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1 Einleitung und Motivation 
Die arzneilich wirksamen Bestandteile von Pflanzen, Pilzen, Tieren oder Mikroorganismen 
werden in einem haltbaren und dem menschlichen Organismus zuführbaren Zustand als Arzneidroge 
(Droge) bezeichnet. Deren Herstellung erfolgt beispielsweise indem ein Wirkstoff aus einer Pflanze in 
ein Lösungsmittel übergeht und anschließend die wirkstoffspezifische Löslichkeit des Lösungsmittels 
herabgesetzt wird, wodurch der zuvor gelöste Wirkstoff als Droge ausfällt. Von entscheidender 
Bedeutung für die Wirkungsweise der Droge sind deren morphologische und polymorphe 
Eigenschaften – Partikelgröße, Oberflächeneigenschaften, Kristallinität –, welche wiederum von den 
Umgebungsbedingen – Druck, Temperatur, Lösungsmittelzusammensetzung –, sowie der Dauer des 
Ausfällungsprozesses abhängen. Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten einphasigen 
strukturierten Stoffgemische stellen eine potentielle Ergänzung zu den klassischerweise verwendeten 
Lösungsmitteln dar. Hierdurch können weitere Möglichkeiten geschaffen werden, die 
Umgebungsbedingungen und den zeitlichen Ablauf des Extraktionsprozesses, und damit die 
morphologischen Eigenschaften der Droge, zu beeinflussen. Zudem soll das Anwendungsspektrum 
der Raman-Spektroskopie durch eine Auswertemethodik, die sich an der Berechnung partieller 
molarer Größen orientiert, erweitert werden. 
Unter dem Begriff der einphasigen strukturierten Stoffgemische werden in dieser Arbeit 
wasserenthaltende, transparente, einphasige binäre und ternäre Stoffgemische zusammengefasst, 
die auf molekularer Ebene keine gleichmäßige Verteilung der Moleküle aufweisen. 
Wasserenthaltend, weil das Wassermolekül einzigartig viele Wasserstoffbrückenbindungen (H-
Bindungen) ausbilden kann, welche für die molekulare Strukturierung der Gemische von 
entscheidender Bedeutung zu sein scheinen. Transparent, weil die Strukturen kleiner sind als die 
Wellenlänge des Lichts im sichtbaren Wellenlängenbereich und das Licht somit in der Flüssigkeit 
nicht zerstreut wird. Und einphasig, weil zwischen den Strukturelementen keine klassische 
Phasengrenze mit einer Grenzflächenspannung existiert. Die binären und ternären Mischungen 
werden getrennt voneinander betrachtet, weil die Ausprägungen deren molekularer 
Strukturierungen sehr unterschiedlich diskutiert werden. Zur Analyse wird in beiden Fällen eine 
Raman-spektroskopische Analysemethode auf Basis der Auswertung des Raman-Spektrums der HOH- 
und OH-Streckschwingung vorgestellt, deren zugrundeliegende Spektren in einem 
Mikrokapillarsystem aufgenommen wurden. 
Für die binären Stoffgemische beschränkt sich diese Arbeit auf wasserenthaltende Alkohol- 
und Acetonitrillösungen. Alkohole und Acetonitril – als einfachster Vertreter der Nitrile – besitzen 
einen unpolaren Alkylrest und zudem einen polaren Anteil. Alkohole haben als funktionellen Teil eine 
Hydroxylgruppe (–OH) und Acetonitril eine dreifach kovalente C–N-Bindung. Damit werden diese 
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Stoffe auch als Amphiphile bezeichnet, da sie mit ihren polaren und unpolaren Anteilen zwischen 
unpolaren Molekülen wie CO2 und polaren Molekülen wie Wasser stehen. Amphiphile wurden als 
gelöste Komponenten ausgewählt, da es für die molekulare Strukturierung in wasserenthaltenden 
Lösungen entscheidend ist, dass die gelöste Komponente entweder ein Amphiphil oder gänzlich polar 
ist. Amphiphile können jedoch unter Standardbedingungen, im Gegensatz zu hydrophoben Stoffen, 
über den kompletten Zusammensetzungsbereich mit Wasser mischbar sein, was allgemein mit der 
Ausbildung von H-Bindungen begründet wird. Die H-Bindungen sind zudem entscheidend für die 
Ausbildung der molekularen Strukturierung in wasserenthaltenden Alkohol- oder 
Acetonitrillösungen, ein Sachverhalt, der im Verlauf der Jahre vielfach und kontrovers diskutiert 
wurde. In Teilabschnitt 2.1.1 wird auf diese Diskussionen, in denen beispielsweise die Ausbildung von 
Clustern, Hydratationsschalen oder zusammenhängenden Molekülnetzwerken beschrieben wird, 
näher eingegangen. Wasser, Alkohole, Nitrile und Mischungen von ihnen sind vielfach eingesetzte 
Lösungsmittel in der Prozesstechnik, weswegen die exakte Beschreibung der Vorgänge auf 
molekularer Ebene von entscheidender Bedeutung ist. Beispielsweise um Aussagen über die 
Löslichkeitseigenschaften von Drogen in diesen Mischungen treffen zu können. ⁠1–4 So wird die 
Ausbildung von wasserreichen Gebieten auf molekularer Ebene (Wassercluster) in einer 
wasserenthaltenden Acetonitrillösung zu einer höheren Löslichkeit einer hydrophilen Droge führen, 
die sich innerhalb der Wassercluster ansammeln kann. Wird dann über Variation von Druck, 
Temperatur oder Zusammensetzung eine Rückbildung der Wassercluster und somit eine 
Löslichkeitsreduktion erreicht, kommt es zu einer Ausfällung der Droge, deren Eigenschaften 
wiederum von der Morphologie der molekularen Strukturen abhängig sind. Ein weiteres Beispiel ist 
die Aufreinigung von Alkohol aus wasserenthaltenden Alkohollösungen, die in der Industrie 
insbesondere mit geringer Wasserkonzentration anfallen. Um mit geringem Energieaufwand 
hochreines Ethanol herzustellen, ist die selektive Adsorption an nanoporösen Membranen ein 
möglicher Ansatz ⁠5–7, für dessen Optimierung ebenfalls die Anordnung der Moleküle in der Mischung 
verstanden sein muss. Im Verlauf dieser Arbeit soll insbesondere die Temperatur- und 
Zusammensetzungsabhängigkeit der molekularen Strukturen in binären wasserenthaltenden 
Alkohol- und Acetonitrillösungen untersucht werden. 
Im Falle des hier untersuchten ternären Stoffgemisches wird zu einer binären 
Wasser/Acetonitril-Mischung zusätzlich CO2 hinzugegeben, sodass sich ein Gemisch bestehend aus 
einer polaren (Wasser), einer amphiphilen (Acetonitril) und einer unpolaren (CO2) Komponente 
ergibt. Analog zu binären Stoffgemischen und ihrem nichtidealen Mischungsverhalten, sind auch die 
Vorgänge bei der zusätzlichen Zugabe von CO2 zu diesen Gemischen Bestandteil langjähriger 
Diskussionen. CO2 ist als unpolares Molekül nur schwach im polaren Wasser löslich, kann jedoch 
unter erhöhtem Druck in einer wasserenthaltenden Acetonitrillösung in gewissem Umfang gelöst 
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werden, bevor sich eine zweiphasige Mischung ausbildet. Um ein einphasiges Gemisch bestehend 
aus Wasser, einer amphiphilen Komponente und CO2 zu erzeugen sind Drücke zwischen 7 MPa und 
30 MPa erforderlich. Vermutlich auch, weil dadurch die Komplexität des Versuchsaufbaus stark 
ansteigt, sind solche Stoffgemische weit weniger untersucht als die binären, nahe des 
Standarddruckes. Zudem steigen durch die dritte Komponente die möglichen intermolekularen 
Wechselwirkungen. Zum einen kann auch das unpolare CO2-Molekül schwache H-Bindungen zu den 
Wassermolekülen aufbauen und soll deren Struktur und die molekulare Anordnung beeinflussen⁠8, 
zum anderen kann die amphiphile Komponente mit CO2 wechselwirken⁠9. Allerdings ist die ternäre 
Konfiguration, bestehend aus der polaren, der unpolaren und der amphiphilen Komponente, die 
Grundlage für die Ausbildung sogenannter „Surfactant-freier Mikroemulsionen (SFM)“.10 In SFM 
kommt es ebenfalls zu einer molekularen Strukturierung, die zusammengefasst mit der Ausbildung 
von hydrophilen und hydrophoben molekularen Strukturen beschrieben werden kann (vgl. Abschnitt 
3.2). Dieser Effekt wird auch als „pre-Ouzo-Effekt“ bezeichnet wobei für die sich dabei ausbildenden 
Strukturen vielfach die Begriffe „geschwollene Mizellen“ oder nur „Mizellen“ verwendet  werden 
(mehr dazu in Abschnitt 3.2).11 Durch die molekulare Strukturierung in hydrophobe und hydrophile 
Bereiche, und durch das Fehlen eines Surfactants, stellen diese Gemische beispielsweise in der 
Enzymkatalyse12–14 oder der Herstellung von Drogen15 einen vielversprechenden Ansatz dar, bei dem 
die am Ende des Prozesses stehende Abtrennung des Surfactants entfällt, beziehungsweise deutlich 
erleichtert wird. Aber der Ersatz von klassischen Mikroemulsionen, die in der Industrie eine weite 
Verbreitung besitzen16–26, durch SFM ist erst möglich, nachdem die Vorgänge auf molekularer Ebene 
genau verstanden sind. Als Untergruppe der SFM sollen in dieser Arbeit CO2-basierte Surfactant-freie 
Mikroemulsionen (CO2-SFM) untersucht werden, in denen CO2 als unpolare Komponente anstelle der 
Öle, Fette oder langkettiger Alkohole der SFM tritt. Ein wichtiger Unterschied der CO2-SFM zu den 
binären Gemischen und zu den klassischen SFM ist die Drucksensitivität der molekularen 
Strukturierung.27,28 Dieser Umstand könnte insbesondere in der Verfahrenstechnik ausgenutzt 
werden um das Löslichkeitsverhalten der SFM deutlich schneller zu beeinflussen – eine 
Druckänderung ist schneller zu erreichen als eine Temperatur- oder Zusammensetzungsänderung – 
und damit eine Droge mit speziellen Eigenschaften ausfallen zu lassen, die zuvor in den molekularen 
Strukturierungen gelöst war. Ibuprofen beispielsweise, ist eine weit verbreitete Droge und löslich in 
den hydrophoben Mizellen bestimmter CO2-SFM.29 Durch eine Druckänderung kann eine schnelle 
Rückbildung dieser Mizellen und damit eine schlagartige Reduzierung der Löslichkeit der CO2-SFM 
gegenüber Ibuprofen erreicht werden. Dadurch soll die Entstehung von kristallinen Strukturen 
vermieden und die Ausfällung von Drogen mit einer amorphen Struktur und einer damit 
verbesserten Bioverfügbarkeit30,31 erreicht werden. Weiterhin ist CO2 in großen Mengen verfügbar, 
kostengünstig und für die Umwelt unkritisch, weswegen es eine vielversprechende Option ist, das 
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Anwendungsspektrum der SFM zu erweitern. In Teilabschnitt 2.1.2 werden weitere 
Forschungsergebnisse detaillierter vorgestellt und diskutiert. 
Zur Untersuchung der binären und ternären Stoffgemische hinsichtlich der molekularen 
Strukturierung können verschiedene thermodynamische Größen, wie beispielsweise Dichte, Gibbs 
Energie oder Mischungswärme, beobachtet werden (weitere Größen sind in Teilabschnitt 2.1.1 
aufgelistet). Insbesondere für die binären Gemische eignen sich diese weit verbreiteten gut 
erprobten Messtechniken, weil die Bildung von H-Bindungen, beziehungsweise deren Aufbrechen, 
diese makroskopischen Größen beeinflussen und nur die Wechselwirkung zwischen zwei Stoffen 
betrachtet werden muss.32 Sowohl die Strukturbildung in den binären Gemischen, als auch die 
Formation einer SFM in den ternären Gemischen führt, wie bereits erwähnt, zu keiner Eintrübung der 
Mischung, welche für die Beobachtung der Strukturbildung hergezogen werden könnte. Dieser 
Umstand ermöglicht allerdings die Anwendung unterschiedlicher optischer Messtechniken, die den 
Vorteil der in situ Messung bieten und dadurch die Beeinflussung der Messung auf das Messobjekt 
minimieren. Auf der einen Seite stehen Messtechniken wie NMR-Spektroskopie, Röntgenbeugung 
oder Neutronenstreuung, die direkte Rückschlüsse über die Anordnung der Moleküle im 
Molekülverbund oder die Größe von Clustern geben. Auf der anderen Seite ermöglichen 
Messtechniken wie IR- und Raman-Spektroskopie, Aussagen über die intramolekularen 
Wechselwirkungen wie beispielsweise der OH-Streckschwingung, welche wiederum direkt von den H-
Bindungen beeinflusst ist. Die Raman-Spektroskopie ist eine weit verbreitete Messtechnik, welche 
insbesondere bei der Untersuchung von Hochdrucksystemen den Vorteil bietet, dass nur ein 
optischer Zugang zum Messvolumen benötigt wird. Daher soll in dieser Arbeit eine Raman-
spektroskopische Analysemethode zur Untersuchung von binären und ternären molekular 
strukturierten Stoffgemischen entwickelt werden. Die Kombination der Raman-Messtechnik mit 
einem Mikrokapillarsystem reduziert den Chemikalieneinsatz, die Komplexität des Versuchsaufbaus 
und die Gefahren bei Messungen unter erhöhten Drücken. 
Im folgenden Kapitel wird zunächst für die binären und ternären Stoffgemische getrennt 
auf den aktuellen Stand der Technik und auf die, insbesondere für die binären Stoffgemische 
bestehenden, Kontroversen in der Diskussion um molekularen Strukturierungen eingegangen, bevor 
das Kapitel mit der Zielsetzung der Arbeit abschlossen wird. 
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2 Stand der Technik und Zielsetzung der Arbeit 
2.1 Molekular strukturierte Stoffgemische 
2.1.1 Binäre Stoffgemische und der Einfluss von Wasserstoffbrückenbindungen 
H-Bindungen können sich unter Beteiligung eines Wasserstoffatoms zwischen 
Molekülverbänden intermolekular, und in seltenen Fällen auch innerhalb von Molekülverbänden 
intramolekular, ausbilden. Sie beeinflussen durch ihre Bindungsstärke die thermodynamischen 
Eigenschaften von Flüssigkeiten, wie Dichte, Dampfdruck, Viskosität und Siedepunkt sowie bei 
Stoffgemischen zusätzlich das Mischungsverhalten, die Mischungsenthalpie oder das Exzessvolumen. 
In Abschnitt 3.1 werden die Eigenschaften und Auswirkungen von H-Bindungen genauer beschrieben. 
Flüssiges Wasser ist in besonderem Maße von H-Bindungen beeinflusst, denn das Wassermolekül 
besitzt die einzigartige Eigenschaft ebenso viele H-Bindungen wie kovalente Bindungen 
auszubilden.32 Diese Besonderheit wirkt sich auch auf das mesoskopische Verhalten der Moleküle in 
wasserenthaltenden Stoffgemischen aus, von denen nachfolgend der Stand der Technik beschrieben 
wird. Dabei wird Wasser immer als Solvens und die andere Komponente als Solvat bezeichnet. Die 
Ausbildung von H-Bindungen unterstützt das Lösen eines unpolaren Solvats (oder eines Solvats mit 
unpolarem Anteil) in Wasser, welches als polares Solvens für unpolare Solvate nur eine sehr 
begrenzte Löslichkeit aufweisen sollte.33–35 Erste Beschreibungen dieses Effekts, für den sich der 
Begriff der „hydrophoben Solvatation“ etabliert hat, erfolgten bereits 1920 von Latimer und 
Rodebush.36 Sie diskutierten das Verhalten von unpolaren Verbindungen in wasserenthaltender 
Lösung und schlugen eine Brücke zwischen der hydrophoben Solvatation und der Ausbildung von H-
Bindungen. Dabei beriefen sie sich auf eine zu diesem Zeitpunkt noch unveröffentlichte Arbeit von 
Huggins37, mit dem sie in einer Arbeitsgruppe zusammengearbeitet haben. Daraufhin entwickelte 
sich eine breite und kontrovers geführte Diskussion über die Vorgänge der hydrophoben Solvatation 
auf molekularer Ebene, von der Auszüge präsentiert werden. 
Das wohl meist diskutierte Modell der hydrophoben Solvatation ist das 1945 von Frank und 
Evans beschriebene „iceberg“-Modell.38 In ihrer Arbeit diskutierten sie entropische Anomalien in 
verschiedenen wasserenthaltenden binären Stoffgemischen. Das „iceberg“-Modell beschreibt die 
Entstehung von Solvens-Hüllen mit eis-ähnlicher Bindungsstärke um die Solvat-Moleküle, weswegen 
die in diesem Modell beschriebenen Vorgänge auch mit dem Begriff der „hydrophoben Hydratation“ 
beschrieben werden. Seit seiner Veröffentlichung wurde es bestätigt39–42, sowie von anderen 
Beschreibungen herausgefordert34,43–47. Andere Untersuchungen beziehen sich nicht direkt auf das 
Modell von Frank und Evans und konnten ergänzende Effekte feststellen. ⁠9,48 
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Franks und Ives untersuchten 1966 eine Vielzahl unterschiedlicher thermodynamischer 
Anomalien wie Dichte, Gibbs Energie, Mischungswärme, Wärmekapazität, Aktivitätskoeffizienten, 
partielle molare Volumina, Schallabsorption, Dielektrizitätszahl, Viskosität und die Löslichkeit inerter 
Gase in Wasser/Alkohol-Mischungen über den kompletten Zusammensetzungsbereich.49 Jede dieser 
Größen hat seine eigene spezifische Entwicklung mit Extremwerten bei unterschiedlichen 
Zusammensetzungen, wodurch jeweils unterschiedliche Interpretationen in Bezug auf die 
Strukturierung des Gemisches und den Einfluss der H-Bindungen möglich sind. Sie schließen ihre 
Diskussion mit einem Zitat von Scatchard ab: “The best advice which comes from years of study of 
liquid mixtures is to use any model in so far as it helps, but not to believe that any moderately simple 
model corresponds very closely to any real mixture”.50 Dieses Zitat beschreibt sehr gut die 
Komplexität wasserenthaltender Lösungen in denen alle Komponenten untereinander H-Brücken 
eingehen können, wie es für alle in dieser Arbeit untersuchten binären Stoffgemische gilt. 
2002 untersuchten Dixit et al. eine wasserenthaltende Methanollösung mittels 
Neutronenstreuung bei einer Zusammensetzung von 𝑥𝑊 = 0,3.45 Ihre Daten zeigten, dass die meisten 
Wassermoleküle unter Ausbildung von H-Brücken als kleine Ketten oder in Form von Clustern 
vorliegen, eingebettet in die bulk-Phase der Methanolmoleküle mit nahe aneinander liegenden 
Methylgruppen. Weiterhin sollen die Wassermoleküle die Hydroxylgruppen der Methanolmoleküle 
über H-Bindungen miteinander verbinden. Sie folgerten, dass die beobachtbare negative 
Exzessentropie eher von einer unvollständigen Vermischung auf molekularer Ebene als von einer 
Umstrukturierung der Wassermoleküle herrührt. Diese Beschreibung der Strukturbildung als auch die 
Zusammensetzung bei der sie zu beobachten ist, weicht von den Beschreibungen von Dougan48, Lin51 
und Li52 ab, welche nachfolgend vorgestellt werden. 
Dougan et al. kombinierten 2004 Neutronenstreuung-Experimente mit molekular 
dynamischen Simulationen und konnten damit räumlich ausgedehnte Strukturen in 
wasserenthaltenden Methanollösungen feststellen.48 Sie beschrieben zwei getrennte, die Mischung 
durchdringende Wasser- und Methanolnetzwerke bei einer Zusammensetzung von 𝑥𝑊 = 0,46-0,73 
und eine stark heterogene Vermischung über den gesamten Zusammensetzungsbereich. 
Bemerkenswert für sie war die Zusammensetzung bei 𝑥𝑊 = 0,73, bei der nur die Wassermoleküle ein 
durchdringendes Netzwerk ausbilden, im Gegensatz zu den Methanolmolekülen, die in kleinen 
isolierten Clustern vorliegen. Sie stellten fest, dass sich die Zusammensetzung, bei dem dieser Effekt 
auftritt, mit längerem Alkylrest des Alkohols zu höheren Wasserkonzentrationen hin verschiebt. Im 
Gegensatz zu anderen Arbeitsgruppen konnten sie weder die Ausbildung von Hydratationsschalen 
bei geringen Methanolkonzentrationen noch die Clusterbildung von Wassermolekülen bei geringen 
Wasserkonzentrationen feststellen. 
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2012 werteten Lin et at. polarisierte Raman-Spektren von unterschiedlichen 
wasserenthaltenden Alkohollösungen (Methanol, Ethanol, n-Propanol) über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich aus.51 Umso stärker die intermolekularen Wechselwirkungen sind, desto 
höher sind die translatorischen Relaxationszeiten, welche aus den Raman-Spektren abgeleitet 
werden können. Sie konnten einen starken Anstieg der translatorischen Relaxationszeiten bei der 
Zugabe kleiner Alkoholmengen zu Wasser beobachten und interpretierten dies mit der Ausbildung 
von Hydratationsschalen um die Alkoholmoleküle. Im wasserreichen Regime sahen sie dies als 
Bestätigung für die „iceberg“-Theorie. Mit zunehmender Alkoholkonzentration (0,05-
0,15 < 𝑥𝐴𝑙𝑘 < 0,25-0,45) interpretierten sie die abnehmende Relaxationszeit mit der Rückbildung der 
zuvor bestehenden Wasser-Alkohol-Komplexe. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der nachfolgend 
vorgestellten Arbeitsgruppe, konnten sie bei höheren Alkoholkonzentrationen keine weiteren 
Regime unterscheiden und bei geringen Wasserkonzentrationen wurde keine Clusterbildung der 
Wassermoleküle beobachtet. 
Zwei Jahre später waren Li et al. in der Lage mit der Anwendung von Terahertz- und 
Feldgradienten-NMR Analysen für die vier wasserenthaltenden Alkohollösungen Wasser/Methanol, 
Wasser/Ethanol, Wasser/1-Propanol und Wasser/2-Propanol drei unterschiedliche kritische 
Zusammensetzungen zu definieren, bei denen sich die molekulare Anordnung verändert.52 Sie 
konnten die Ausbildung von großen Hydratationsschalen um die hydrophoben Reste der 
Alkoholmoleküle (Alkylgruppe) bis zu 𝑥𝐴𝑙𝑘,𝑘𝑟𝑖𝑡1  = 0,10 beobachten, wobei die kritische 
Alkoholkonzentration mit größer werdender Alkylgruppe abnimmt. Am stärksten war das nichtideale 
Verhalten bei 𝑥𝑀𝑒𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡2  = 0,30, 𝑥𝐸𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡2 = 0,15, 𝑥1−𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡2 = 0,10 und 
𝑥2−𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡2 = 0,10, begleitet mit der Ausbildung von räumlich ausgedehnten H-Bindungen 
zwischen Wasser- und Alkoholmolekülen. Ab der dritten kritischen Konzentration 
𝑥𝑀𝑒𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡3 = 0,70, 𝑥𝐸𝑡ℎ𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡3 = 0,60, 𝑥1−𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡3 = 0,50 und 𝑥2−𝑃𝑟𝑜𝑝𝑎𝑛𝑜𝑙,𝑘𝑟𝑖𝑡3 = 0,50, bis 
zu höheren Alkoholkonzentrationen, werden die Wasser- und Alkoholmoleküle zunehmend 
unabhängig voneinander. Bei sehr geringen Wasserkonzentrationen konnten kleine Wassercluster in 
Bulk-Alkohol identifiziert werden. 
Im Gegensatz zu Alkoholen besitzt Acetonitril eine dreifach gebundene Kohlenstoff-
Stickstoff-Gruppe anstelle der OH-Gruppe, aber enthält ebenso einen Alkylrest und kann H-
Bindungen in einer wasserenthaltenden Lösung ausbilden. Daher zeigen auch Wasser/Acetonitril-
Mischungen nach thermodynamischen Studien ein nichtideales Verhalten auf makroskopischer 
Ebene53–58 und wurden häufig diskutiert, weil Acetonitril und wasserenthaltende Acetonitrillösungen 
wichtige Lösungsmittel darstellen⁠1–4,59,60. Analog zu den zuvor diskutieren Besonderheiten in 
Wasser/Alkohol-Mischungen bezüglich der Ausprägung der Strukturierungen und der 
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Zusammensetzung bei der diese auftreten, werden auch die wasserenthaltenden Acetonitrillösungen 
kontrovers diskutiert. 
Bereits 1976 betrachteten Moreau und Douhéret den Temperatureinfluss auf die 
dielektrischen Eigenschaften von Wasser/Acetonitril-Mischungen über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich und konnten drei Regime identifizieren.57 Bei geringen 
Acetonitrilkonzentrationen bis 𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,20 – wo einige Exzessgrößen einen Extremwert besitzen – 
schlossen sie, dass die Zwischenräume zwischen den Wassermolekülen von Acetonitrilmolekülen 
besetzt werden, ohne dabei die H-Bindungen der umgebenden Wassermoleküle zu stärken. Das 
zweite Regime umfasst den weiten Zusammensetzungsbereich 0,15-0,20 < 𝑥𝐴𝑐𝑛 < 0,75-0,80, in dem 
die H-Bindungen zwischen den Wassermolekülen mit einer unterschiedlichen Gitterstruktur mit 
zunehmender Acetonitrilkonzentration schwächer werden. Am „Ende“ dieses zweiten Regimes, bei 
𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,75-0,80, definierten sie den Punkt der maximalen Mikroheterogenität, an dem größere 
Wasser- und Acetonitril-Aggregate in kleinere Einheiten aufbrechen. Das dritte Regime im Bereich 
0,75-0,80 < 𝑥𝐴𝑐𝑛 < 1,00 wird als vergleichbar mit dem ersten Regime angesehen, mit einem 
zunehmenden Einfluss der Wassermoleküle auf die bestehende Struktur des Acetonitrilnetzwerkes, 
ausgehend von reinem Acetonitril. 
1991 betrachteten Marcus und Migron die negative Mischungsenthalpie stark verdünnter 
wasserenthaltender Acetonitrillösungen.56 Sie schlossen aus ihren Messungen, dass die 
Acetonitrilmoleküle sich bis zu einer Acetonitrilkonzentration von 𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,15 in die Zwischenräume 
der Wassermoleküle einlagern können. Dies führe zu einer Stärkung der H-Bindungen und damit zu 
der beobachteten negativen Mischungsenthalpie. Diese Beobachtung deckt sich nur teilweise mit der 
von Moreau und Douhéret57, die ebenfalls die Einlagerung der Acetonitrilmoleküle in die 
Zwischenräume der Wassermoleküle beschrieben, jedoch zum Schluss kamen, dass die H-Bindungen 
zwischen den Wassermolekülen dabei nicht gestärkt werden würden. 
Sieben Jahre später nutzten Takamuku et al. eine Kombination aus Röntgendiffraktion und 
IR-Spektroskopie zur Untersuchung wasserenthaltender Acetonitrillösungen über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich.61 Sie leiteten aus der radialen Verteilungsfunktion der 
Röntgendiffraktion und den IR-Spektren eine Stärkung der H-Bindungen zwischen den 
Wassermolekülen bis zu 𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,40 ab. In dem Zusammensetzungsbereich 0,2 < 𝑥𝐴𝑐𝑛 < 0,6 wurde 
zudem die Ausbildung von parallel existierenden kleinen Wasser- und Acetonitrilclustern festgestellt, 
womit auch das Maximum der Mischungsenthalpie bei 𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,60 begründet wurde. 
Chandler, der das Bild von starren hydratartigen Strukturen – entsprechend dem „iceberg“-
Modell – als eindeutig inkorrekt bezeichnet, diskutierte 2005 unter anderem auch die Kräfte, die in 
wasserenthaltenden Lösungen mit hydrophoben und amphiphilen Komponenten (Solvat) bedeutend 
sind.47 Er beschrieb minimale und maximale kritische Clustergrößen, sowie den Einfluss der 
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Temperatur. Bei sehr geringen Solvat-Konzentrationen in wasserenthaltender Lösung ergäbe sich aus 
dem Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis eine minimale Clustergröße, bedingt durch die relativ 
hohen Oberflächenkräfte kleiner Cluster, wohingegen die maximale Clustergröße durch entropische 
Effekte begrenzt sei. Auch konnte er erklären, wie eine Temperaturerhöhung und die damit 
einhergehende Reduzierung der Oberflächenkräfte die Ausbildung von kleineren Clustern bei 
geringeren Solvat-Konzentrationen ermöglicht – wie es auch im Rahmen dieser Arbeit gezeigt 
werden konnte. 
2015 nutzten Chen et al. die Dichtefunktionaltheorie und die ab initio Molekulardynamik-
Simulation um die Struktur von Wasser/Acetonitril-Mischungen bei drei unterschiedlichen 
Zusammensetzungen zu analysieren und konnten zwei Regime unterscheiden. ⁠9 Im ersten Regime, bei 
𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,109 oder 𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,891 bzw. bei hoher Verdünnung, wird das Netzwerk der jeweils 
mehrheitlich vorliegenden Komponente nicht von der anderen beeinflusst. Die Moleküle der jeweils 
stark verdünnten Komponente seien entweder isoliert oder zu kleinen Clustern 
zusammengeschlossen, die in das Netzwerk der Hauptkomponente eingebettet sind. Das zweite 
Regime wurde um 𝑥𝐴𝑐𝑛 = 0,5 definiert, wo die stärkste Ausprägung inhomogener Vermischung 
festgestellt werden konnte und große Wasser- und Acetonitrilcluster nebeneinander bestehen. Im 
Gegensatz zu den Ergebnissen von Takamuku et al.61 und anderen Veröffentlichungen konnten sie 
keine Stärkung der H-Bindungen zwischen den Wassermolekülen in einer wasserenthaltenden 
Acetonitrillösung feststellen. 
Die nachfolgenden Stichpunkte dienen der besseren Übersicht über die Debatte um die 
Vorgänge bei der hydrophoben Solvatation auf molekularer Ebene in binären wasserenthaltenden 
Lösungen. Die Diskussion kann auf die Ausbildung von 
 einer unvollständigen Vermischung auf molekularer Ebene43,45,62, 
 Solvens und Solvat-Mischungen, ohne das Solvens-Netzwerk zu stärken⁠9,57,63,64, 
 stärkeren H-Bindungen zwischen den Solvens-Molekülen, die ein Solvat-Molekül 
umgeben35,39,47,56,61,65–70, 
 Hydratationsschalen um einzelne oder sehr wenige Solvat-Moleküle51,52, 
 Solvat-Clustern bei geringen Solvat-Konzentrationen⁠9,35,47,52,57,65,69,71,72, 
 Solvens Clustern bei geringen Solvens-Konzentrationen⁠9,43,52,73–75, 
 größeren, die Mischung durchdringenden Netzwerken von Solvens und Solvat bei 
mittleren Solvens-Konzentrationen⁠9,46,48,56,63,76–79, 
 Clustern über einen weiten Zusammensetzungsbereich42,80,81, und 
 einer homogenen Mischung bei über einen definierten Zusammensetzungsbereich51,68,71, 
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zusammengefasst werden. Die Aussagen mancher Forschergruppen können mehreren Kategorien 
zugeordnet werden und teilweise beschreiben unterschiedliche Kategorien ein sehr ähnliches 
Verhalten mit anderen Worten. Dennoch zeigen diese unvollständigen Auszüge der Diskussion um 
wasserenthaltenden Alkohol- und Acetonitrillösungen die Kontroversen und die anspruchsvolle 
Aufgabe, ein vollständiges und stimmiges Bild über die Ergebnisse aus thermodynamischen Studien, 
molekular dynamischen Simulationen und anderen Messtechniken wie beispielsweise der 
Spektroskopie zu zeichnen. Die Literaturauszüge wurden so ausgewählt, dass sie für das Verständnis 
und die Einordnung dieser Arbeit hilfreich sind und stellen nur einen kleinen Teil der Forschung zum 
Mischungsverhalten wasserenthaltender Lösungen auf molekularer Ebene und dem Einfluss von H-
Bindungen dar. Deswegen sei an dieser Stelle auf die 1971 von Huggins verfasste Zusammenstellung 
seiner Arbeit zu H-Bindungen82, auf das von Maréchal 2007 verfasste Buch32, auf die Einordnung des 
„iceberg“-Modells von Blokzijl83 von 1993 und auf das 2008 veröffentlichte Essay von Philip Ball zu 
flüssigem Wasser84 verwiesen. Denn dieses stark von H-Bindungen beeinflusste, für das Leben auf 
der Erde entscheidende Element85 wirft bis heute Fragen auf.86,87 
Die im folgenden Teilabschnitt beschriebenen ternären Stoffgemische unterscheiden sich 
von den binären insbesondere durch die Zugabe von CO2, weswegen deren Untersuchung nicht nahe 
des Standardruckes, sondern bei erhöhten Drücken durchgeführt wird. 
2.1.2 Ternäre Stoffgemische und die Ausbildung von CO2-basierten Surfactant-freien 
Mikroemulsionen 
Surfactant-freie Mikroemulsionen (SFM) werden seit den 1970er Jahren als „grüne“ 
beziehungsweise umweltfreundlichere Alternative zu Mikroemulsionen untersucht88 (eine detaillierte 
Beschreibung und Begründung, warum diese Art der Emulsion als umweltfreundliche Alternative 
erforscht wird, wird in Abschnitt 3.2 gegeben). Aber erst im aktuellen Jahrtausend gewann die 
Diskussion an Dynamik und die Morphologie deren molekularer Strukturen (Mizellen) wurde genauer 
erforscht89–92, wohingegen CO2-baisierte Surfactant-freie Mikroemulsionen (CO2-SFM), aber auch 
klassische Mikroemulsionen auf CO2-Basis, noch weit weniger untersucht sind93. Nachfolgend werden 
zuerst Auszüge aus Forschungsergebnissen zu SFM und im Anschluss kurz der Forschungsstand zu 
CO2-SFM vorgestellt. 
2006 untersuchten Zoumpanioti et al. in dem ternären Gemisch Wasser/1-Propanol/Hexan 
mit der Kombination von Fluoreszenzspektroskopie, Elektronenspinresonanz (ESR) und 
Leitfähigkeitsmessungen die Geschwindigkeit von Enzymreaktionen und die molekulare Struktur der 
SFM.94 Aus ihren Ergebnissen konnten sie schließen, dass auch bei geringen Wasserkonzentrationen 
wassereiche Gebiete existieren und deren Struktur mit der Zusammensetzung beeinflusst werden 
kann. So stieg die Enzymaktivität bereits ab einem Wasser-Volumenanteil von 2 % an, da die Enzyme 
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in den wasserreichen Gebieten nicht in Kontakt mit dem organischen Lösungsmittel kommen, 
weswegen sie die SFM als ein Reaktionsmedium für enzymatische Biotransformationen empfehlen. 
Zwei Jahre später konnten Ni und Hou in einer ternären Mischung aus 
Wasser/Ethanol/Furaldehyd drei unterschiedliche Regime der SFM identifizieren und zudem deren 
Clustergröße bestimmen.95 Die Untersuchung mittels Transmissionselektronenspektroskopie und 
Leitfähigkeitsmessung zeigte über einen weiten Zusammensetzungsbereich des einphasigen 
Mischungsgebietes ausgehend von reinem Wasser zuerst eine Furaldehyd-in-Wasser (O/W), (a), 
gefolgt von einer bikontinuierlichen, (b), und einer Wasser-in-Furaldehyd (W/O), (c) Mikroemulsion. 
Die Größe der sphärischen Tröpfchen von (a) und (c) betrug zwischen 30 nm und 80 nm. Über einen 
Zeitraum von 22 Monaten konnte nach einer Lagerung bei Raumtemperatur kein Stabilitätsverlust 
der SFM beobachtet werden. Nicht geklärt werden konnte die Ursache für die Langzeitstäbilität der 
SFM. 
2012 stellten Klossek et al. fest, dass es nach ihrem Kenntnisstand noch keinen 
experimentellen Beweis für die Existenz von Mizellen mit einer definierten Größe gebe, sondern nur 
indirekt Hinweise, wie beispielsweise über die Aktivität von Enzymen96,97 (oder auch Zoumpanioti et 
al. oben).11 Durch die Kombination von statischer- und dynamischer Lichtstreuung waren sie jedoch 
in der Lage, in dem Stoffgemisch bestehend aus Wasser/Ethanol/n-Oktanol klar voneinander 
abgegrenzte Mizellen mit deutlich unterschiedlichen Zusammensetzungen zu definieren, deren 
Zentren weniger hydrophob sind als die Zentren klassischer Mikroemulsionen. 
Olivier Diat, der wie Klossek auch mit dem Regensburger Professor Werner Kunz 
zusammengearbeitet hat, kombinierte 2013 Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS) und Klein- und 
Weitwinkel-Röntgenstrahlung (SWAXS) zur Untersuchung einer ternären Mischung bestehend aus 
Wasser, Ethanol und Oktanol.89 Sie konnten hydrophobe, alkoholreiche und hydrophile, wasserreiche 
Mizellen in der Größenordnung um 2 nm identifizieren. Sie verglichen zudem den Grad der 
Strukturierung der ternären Mischung mit dem der beiden binären Mischungen Wasser/Ethanol 
(60/40 mol%) und Ethanol/Oktanol (60/40 mol%). Dabei stellten sie fest, dass bereits die binäre 
Wasser/Ethanol-Mischung ähnlich zu den wasserreichen Mizellen strukturiert ist und die 
Ethanol/Oktanol-Mischung sogar stärker strukturiert ist als die oktanolreichen Mizellen des ternären 
Gemisches. Werner Kunz und seine Arbeitsgruppe beschäftigten sich in den Folgejahren intensiv mit 
unterschiedlichen ternären Stoffgemischen, die potentiell SFM ausbilden können und untersuchten 
mit einer Vielzahl an Messtechniken sowie auch Simulationen die Struktur der Mizellen.92,98–105 
Erst 2015 untersuchten Kayali et al. verschiedene ternäre Gemische bestehend aus Wasser, 
1-Propanol und Biodiesel oder Limonene als hydrophobe Komponente bei 283 K, 298 K und 313 K 
mittels NMR-Eigendiffusion.106 Mit den aus ihren Ergebnissen gezogenen Schlussfolgerungen, 
widersprechen sie allen zuvor vorgestellten Literaturauszügen stark und beziehen sich dabei auch 
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direkt auf die Untersuchungen der Arbeitsgruppe um Werner Kunz. Sie konnten die für 
Mikroemulsionen typischen Übergänge zwischen W/O und O/W mit einer dazwischenliegenden 
bikontinuierlichen Phase nicht identifizieren, und legen nahe, dass die einphasigen Gebiete dieser 
Surfactant-freien Systeme als einfache Mischungen ohne signifikante Ausbildung von wasser- und 
ölreichen Mizellen betrachtet werden sollen. Denn die von anderen Arbeitsgruppen beobachteten 
Streubilder können auch von einfachen Zusammensetzungsfluktuationen herrühren, die nahe an der 
Phasengrenze auftreten. 
Ähnlich zu der Debatte um die Ausprägungen der molekularen Strukturierungen in den 
binären Stoffgemischen, ist auch die Ausbildung einer SFM demnach nicht zweifelsfrei akzeptiert, 
obwohl sich die Mehrheit der wissenschaftlichen Veröffentlichungen zu Mikroemulsionen eindeutig 
für die Ausbildung von Mizellen auch ohne die Anwesenheit eines klassischen Surfactants ausspricht.  
Bereits seit Ende des letzten Jahrtausends ist bekannt, dass sich unter Zuhilfenahme eines 
Surfactants eine CO2-in-Wasser-Mikroemulsion ausbilden kann.107–111 Dennoch wurden CO2-basierte 
Surfactant-freie Mikroemulsionen (CO2-SFM) erst 2014 von Hankel et al. untersucht, der in der 
gleichen Arbeitsgruppe wie der Autor dieser Arbeit gearbeitet hat. 29 Es wurde die Entwicklung des 
Raman-Spektrums der HOH-Streckschwingung von Wasser bei einer isobaren und isothermen CO2-
Zugabe zu einer äquimolaren Wasser/Aceton-Mischung bei 308 K und 10 MPa beobachtet. Mit Hilfe 
des isosbestischen Punktes112 wurde das Raman-Spektrum der HOH-Streckschwingung 
Wassermolekülen zugeordnet, die stärkere oder schwächere H-Bindungen ausbilden, wodurch 
Rückschlüsse auf die mittlere Stärke der H-Bindungen der Mischung möglich waren. Es konnte 
gezeigt werden, dass die H-Bindungen der äquimolaren Wasser/Aceton-Mischung bei CO2-Zugabe 
zuerst wie erwartet schwächer werden. Durch weitere CO2-Zugabe und bei Annäherung an das 
Zweiphasengebiet, wurden die H-Bindungen jedoch wieder stärker, was mit der Ausbildung von 
wasserreichen Mizellen begründet wurde. 
Drei Jahre später konnten Grimaldi et al., ebenfalls durch die Auswertung von Raman-
Spektren in Kombination mit Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS) und molekular dynamischen 
Simulationen, die Drucksensitivität einer Wasser/Aceton/CO2-Mikroemulsion untersuchen.28 Eine 
isotherme Druckerhöhung bei 308 K von 10 MPa auf 22 MPa führte bei einem molaren CO2-Anteil 
von 0,15 in einer äquimolaren Wasser/Aceton-Mischung zu einer deutlichen Rückbildung der 
wassereichen Mizellen. Mittels SANS-Messungen konnte eine charakteristische Mizellgröße von 2 nm 
festgestellt werden, welche in guter Übereinstimmung mit den zuvor vorgestellten Ergebnissen von 
Diat et al.89 ist. Hinsichtlich seiner Temperatur- und Zusammensetzungssensitivität wurde zudem das 
ternäre Stoffgemisch Wasser/Acetonitril/CO2 untersucht, in dem ebenfalls die Ausbildung von CO2-
SFM beobachtet werden konnte. Da der Autor dieser Arbeit bei dieser Veröffentlichung signifikant 
involviert ist, werden die Ergebnisse in Abschnitt 6.2 nochmals ausführlich vorgestellt werden. 
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Aufbauend auf den in der Literatur vorhandenen Ergebnissen und insbesondere auf den 
beiden zuletzt genannten Veröffentlichungen, soll im folgenden Abschnitt die Zielsetzung dieser 
Arbeit formuliert werden. 
2.2 Zielsetzung der Arbeit 
Das Verständnis des Mischungsverhaltens binärer und ternärer Stoffgemische auf 
molekularer Ebene ist in der Verfahrenstechnik für die Prozessoptimierung wie auch das Design und 
die Auslegung neuer Prozessschritte von entscheidender Bedeutung (vgl. Kapitel 1). Um Rückschlüsse 
über die Anordnung von Molekülen in Mischungen geben zu können, existiert eine Vielzahl an 
unterschiedlichen Messmethoden, deren Ergebnisse für anschließende molekulardynamische 
Simulationen verwendet werden können (vgl. Abschnitt 2.1). Jedoch besteht bis zu dem Zeitpunkt 
der Erstellung dieser Arbeit weder ein stimmiges Gesamtbild über die Vorgänge bei der hydrophoben 
Solvatation in den binären wasserenthaltenden Alkohol- und Nitrillösungen (vgl. Teilabschnitt 2.1.1), 
noch sind die sich in den ternären Gemischen ausbildenden CO2-SFM ausreichend untersucht und 
verstanden (vgl. Teilabschnitt 2.1.2). Weiterhin ist es für die Prozessoptimierung häufig von 
entscheidendem Vorteil einen Prozess in situ, nicht invasiv und in Echtzeit beobachten zu können, 
weswegen Messverfahren, die auf der Wechselwirkung einer elektromagnetischen Welle (Strahlung) 
mit Materie beruhen, einen vielversprechenden Ansatz darstellen (vgl. Abschnitt 3.3). Doch auch der 
Zugang der Strahlung zum Messvolumen ist insbesondere für ternären CO2-basierten Stoffgemische 
teilweise aufwendig. Diese können aufgrund der Löslichkeitseigenschaften von CO2 in Flüssigkeiten 
nur in einem Druckbereich ab ungefähr 7 MPa untersucht werden, was beispielsweise 
zentimeterdicke Fenster und ebenso dicke Stahlwände erfordert, um das Probevolumen bei einer 
definierten Druck- und Temperaturkombination halten zu können. Eine Reduzierung der 
konstruktionstechnischen Anforderungen bei Hochdrucksystemen kann durch eine starke 
Verkleinerung des Probevolumens erreicht werden, weshalb in dieser Arbeit ein mikrofluidischer 
Ansatz gewählt wurde. In Mikrokapillarsystemen befindet sich das Probevolumen innerhalb einer 
Kapillare mit einem Außendurchmesser von < 1 mm und typischen Wandstärken von 0,1 mm bis 
0,3 mm, wodurch ein einfacher Zugang der Strahlung zum Gemisch gewährleistet wird und, mit dem 
hier eingesetzten Mikrokapillarsystem, Messungen bis zu 30 MPa möglich sind. 
Daher soll in dieser Arbeit eine Analysemethode für molekular strukturierte Stoffgemische 
vorgestellt werden, die auf der Analyse von Raman-Spektren beruht und Rückschlüsse auf die 
Entwicklung von H-Bindungen erlaubt. Für die Einstellung von Temperatur, Druck und 
Zusammensetzung im Probevolumen wird ein Mikrokapillarsystem verwendet, welches für die 
Kombination mit unterschiedlichen Messtechniken basierend auf der Wechselwirkung von Strahlung 
und Materie ausgelegt wurde. 
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3 Anwendungsbezogene Grundlagen 
Nachfolgend wird zuerst auf die Ausbildung von H-Bindungen und auf deren Einfluss auf 
das Mischungsverhalten von binären und ternären Gemischen eingegangen und deren Bedeutung für 
Anomalien auf molekularer und makroskopischer Ebene erläutert. Daraufhin werden die Grundlagen 
der Surfactant-freien Mikroemulsionen (SFM) mit ihrer Untergruppe der CO2-basierten Surfactant-
freien Mikroemulsionen (CO2-SFM) vorgestellt. Die Beschreibung unterschiedlicher auf Strahlung 
basierender Messverfahren soll zur besseren Einordnung der hier verwendeten Raman-
Spektroskopie dienen, deren Grundlagen darauffolgend beschrieben werden. Im letzten Abschnitt 
wird kurz auf die Berechnung und Bedeutung partieller molarer Größen eingegangen, da dieses 
Konzept dann auf Raman-Spektren binärer Stoffgemische angewendet wird. 
3.1 Wasserstoffbrückenbindungen 
3.1.1 Wasserstoffbrückenbindungen allgemein 
Die erstmalige Beschreibung der Bindung, die später als Wasserstoffbrückenbindung (H-
Bindung) bezeichnet werden sollte, erfolgte, nach den historischen Beschreibungen von Jeffrey113 
durch Werner114. Dieser legte nahe, hydratisiertes Ammonium 𝑁𝐻4𝑂𝐻 als 𝑁 − 𝑂 − 𝐻 ··· 𝑁𝐻3 
darzustellen, wobei er die als ··· dargestellte Bindung Nebenvalenzbindung (später H-Bindung) 
nannte. Daraufhin wurde das Konzept des gleichzeitig mit zwei Atomen verbundenen 
Wasserstoffatoms, welches somit eine H-Bindung zwischen zwei Atomverbänden darstellen kann, 
1919 von Huggins in seiner Abschlussarbeit beschrieben. Die Veröffentlichung erfolge jedoch erst 
1922 in Science, wodurch das Konzept der H-Brücken erstmals eine breitere Aufmerksamkeit 
erfuhr.37 
H-Bindungen sind intermolekular und in seltenen Fällen auch intramolekular wirkende 
Kräfte und können sich in einem breiten Spektrum unterschiedlich zusammengesetzter 
Stoffgemische ausbilden. Sie beschreiben die Wechselwirkung zwischen einem, zu Atom X 
(elektronegativer als H mit Molekülrest 𝑅1) polar kovalent gebundenen Wasserstoffatom, und einem 
in der Regel freien Elektronenpaar von Atom Y (Molekülrest 𝑅2) und ist in Formel (1) als gepunktete 
Linie dargestellt. 
𝑅1 − 𝑋 − 𝐻 ··· |𝑌 − 𝑅2 (1) 
H-Bindungen sind mit 4-160 kJ mol-1 (0,04-1,66 eV) stärker als Van-der-Waals-Kräfte (VdW-
Kräfte) mit im Durchschnitt 1 kJ mol-1 (0,01 eV) jedoch schwächer als kovalente Bindungen mit 151-
839 kJ mol-1 (1,57-8,70 eV).32 An anderer Stelle wird auch von einer maximalen Bindungsenergie der 
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𝑘𝑇 bei Raumtemperatur liegen im Bereich von 3,7 kJ mol-1 (0,038 eV) und damit über der 
Bindungsenergie der VdW-Kräfte, weshalb die meisten aus kleinen Molekülen bestehenden 
Substanzen bei Raumtemperatur gasförmig sind – jedoch nicht Wasser –, auf dessen Besonderheiten 
im folgenden Teilabschnitt eingegangen wird. Im Gegensatz zu VdW-Kräften sind H-Bindungen 
gerichtete Kräfte, was dazu führt, dass 𝑋, 𝐻 und 𝑌 in 𝑋 − 𝐻 ··· |𝑌 in ihrem Gleichgewichtszustand 
kollinear angeordnet sind. Dieser Umstand ist unter anderem für die im zweiten Teil des folgenden 
Teilabschnittes beschriebe Anordnung der Wassermoleküle in wasserenthaltenden Lösungen von 
Bedeutung. 
3.1.2 Wasserstoffbrückenbindungen in Wasser und wasserenthaltenden Lösungen 
Das Wassermolekül ist eines der einfachsten und stabilsten Moleküle, weswegen es oft am 
Ende chemischer Reaktionen steht. Und dennoch wirft es bis heute Fragen auf84, was insbesondere 
bemerkenswert ist, da das H2O-Molekül in fast jedem biologischen System vorhanden ist und auch in 
der Verfahrenstechnik eine wichtige Rolle als Lösungsmittel spielt.  H2O ist ein relativ kleines Molekül, 
und trotzdem liegt Wasser – im Gegensatz zu den meisten anderen Stoffen bestehend aus Molekülen 
dieser Größe – bis zu einer Temperatur von 373 K (bei Standarddruck) in seinem flüssigen 
Aggregatszustand vor. Dies ist durch die Eigenschaft des H2O-Moleküls begründet, an bis zu vier 
Stellen gleichzeitig H-Bindungen ausbilden zu können, bei nur zwei kovalenten Bindungen. Das 
Sauerstoffatom, mit seinen zwei freien Elektronenpaaren (schwarze Punkte in Abb. 1 a)), kann als 
doppelter H-Bindungen-Akzeptor zwei H-Bindungen zu den Wasserstoffatomen zweier benachbarter 
H2O-Moleküle aufbauen. Die beiden Wasserstoffatome wiederum, als einfache H-Bindungen-
Donatoren, können jeweils eine H-Bindung zu dem Sauerstoffatom benachbarter Wassermoleküle 
aufbauen (vgl. Abb. 1 b)). 
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Abb. 1: Il lustration der a) Tetraederstruktur des Wassermoleküls und b) der H-Bindungen (schwarz 
gepunktete Linien) von Wassermolekülen zwischen dem Sauerstoffatom (rot) und den 
Wasserstoffatomen (weiß/grau). Der negative Ladungsschwerpunkt  befindet sich bei den freien 
Elektronenpaaren am Sauerstoffatom, während der positive Ladungsschwerpunkt  bei den 
Wasserstoffatomen lokalisiert ist. 
Im festen Aggregatszustand (Eis) ist die sich durch die H-Bindungen ergebende, 
tetrahedrale Struktur starr, und die H-Bindungen mit einer Bindungsstärke von   23 kJ mol-1 
werden nicht kontinuierlich auf- und abgebaut, woraus die feste Struktur von Eis resultiert.115 Aber 
auch in flüssigem Wasser ist der Großteil der H-Bindungen intakt, was aus der Schmelzwärme von 
nur  = 6 kJ mol-1 geschlossen werden kann. Es ergibt sich nach 
 (2) 
eine Konzentration von C = 0,13 an aufgelösten H-Bindungen. Der Faktor zwei im Nenner ergibt sich 
aus dem Umstand, dass pro Mol an H2O-Molekülen zwei Mol Wasserstoffatome existieren und damit 
zwei Mol H-Bindungen aufgebrochen werden müssen. Bestätigt wird diese Überlegung auch von 
experimentellen IR- und Raman-spektroskopischen Untersuchungen, aus denen ebenfalls 
hervorgeht, dass in reinem flüssigen Wasser keine ungebundenen OH-Gruppen vorliegen, wie 
beispielsweise in gasförmigen Wasser. Der Abbau von H-Bindungen kann also nicht die Ursache für 
die Fließfähigkeit von flüssigem Wasser gegenüber Eis sein. Vielmehr sind es gehinderte Kipp- und 
Rotationsbewegungen der gekoppelten Wassermoleküle (Librationen) mit Anregungsperioden 
zwischen 30-90 fs, die zu einer kontinuierlichen Stärkung bzw. Abschwächung und damit zu einer 
gesteigerten Flexibilität der H-Bindungen führen.116 Damit kann man sich bei der Betrachtung von 
Stoffen in ihrem flüssigen Aggregatszustand unter dem Begriff der Wasserstoffbrückenbindungen ein 
flexibles H-Bindungs-Netzwerk (HBN) vorstellen, welches seine tetrahedrale Struktur teilweise 
aufrechterhalten kann. SAXS-Experimente zeigen, dass die tetrahedrale Struktur erst innerhalb 
1,5-2 nm verloren geht117,118, was für kleine Moleküle wie H2O eine große Distanz ist. 
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Ein weiterer Grund für die Flexibilität von H-Bindungen in reinem flüssigen Wasser ist die 
Stärke ihrer Bildungsenthalpie. Sie gehören mit 𝐸𝐻,𝑚 = 21 kJ mol-1 (0,22 eV) eines H2O-Dimers zu den 
schwachen H-Bindungen.119 Damit fallen die H-Bindungen zwischen H2O-Molekülen in die 
Größenordnung thermischer Fluktuationen von ca. (5-6) 
3
2
𝑘𝑇 bei Raumtemperatur, und sind damit 
auch aus diesem Grund, im Gegensatz zu kovalenten Bindungen, flexibel, was insbesondere bei der 
Strukturbildung von Proteinen120 oder auch der Desoxyribonukleinsäure (DNS)-Doppelhelix121 von 
entscheidender Bedeutung ist.32,122–124 Doch neben der Bedeutung der H-Bindung für die Struktur von 
Makromolekülen, wird auch die Anordnung von in Wasser gelösten einfachen Molekülen – wie die in 
dieser Arbeit behandelten Komponenten Acetonitril, Alkohole und CO2 – durch die flexible Formation 
der H-Bindung beeinflusst, weshalb nachfolgend die Besonderheiten bei der Solvatation von 
organischen hydrophoben und amphiphilen Molekülen in wasserenthaltender Lösung über eine 
Energiebilanzierung beschrieben werden sollen. 
Silverstein beschrieb 1998 die entscheidende Bedeutung entropischer Effekte bezüglich der 
Löslichkeitseigenschaften hydrophober Komponenten in Wasser, welche lange Zeit in Lehrbüchern in 
den USA fälschlicherweise vereinfacht nur mit enthalpischen Effekten beschrieben wurden. 125 Daher 
werden bei der hier vorgestellten Energiebilanzierung enthalpische und entropische Effekte 
berücksichtigt werden. Die Änderung der freien Enthalpie 𝐺 bei der Solvatation kleiner organischer 
Moleküle kann mit 
∆𝐺 = 𝐺𝐸𝑛𝑑𝑒 − 𝐺𝐴𝑛𝑓𝑎𝑛𝑔 (3) 
∆𝐺 = ∆𝐻𝑔𝑒𝑠 − 𝑇∆𝑆 = −(𝐸𝐻 ∆𝑛𝐻 + ∆𝐻𝑁𝐻) − 𝑇∆𝑆 (4) 
beschrieben werden.32 Die Gesamtenthalpiedifferenz ∆𝐻𝑔𝑒𝑠 wird mit Bildungsenthalpie einer H-
Bindung in flüssigem Wasser 𝐸𝐻, multipliziert mit der Differenz der Anzahl an H-Bindungen vor und 
nach der Solvatation ∆𝑛𝐻, sowie der Enthalpiedifferenz durch andere intermolekulare 
Wechselwirkungen ∆𝐻𝑁𝐻 beschrieben, wovon der Beitrag durch die Änderung der Entropie 𝑇∆𝑆 
abgezogen wird. Der Term ∆𝐻𝑁𝐻 beschreibt die Änderung durch VdW-Kräfte und ist in jedem Fall 
negativ, weil die im Wasser gelösten Solvatmoleküle zu den Wassermolekülen schwächere VdW-
Bindungen aufbauen als wenn sie als Reinstoff vorliegen. Doch weil bereits die VdW-Kräfte zwischen 
organischen Molekülen schwach sind, soll an dieser Stelle die Änderung intermolekularen 
Wechselwirkungen ∆𝐻𝑁𝐻 bei der Solvatation vernachlässig werden und die Änderung der freien 
Enthalpie ergibt sich zu 
∆𝐺 = −𝐸𝐻 ∆𝑛𝐻 − 𝑇∆𝑆. (5) 
In einer zweiten Vereinfachung wird die Bindungsstärke einer potentiell neu gebildeten H-Bindung 
zwischen einem organischen Solvatmolekül und einem Wassermolekül mit der Bindungsstärke einer 
H-Bindung in reinem Wasser 𝐸𝐻 gleichgesetzt. Setzt man reines Wasser als Konfiguration für die 
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Ausbildung der maximalen Anzahl an H-Bindungen an, muss der Term ∆𝑛𝐻 während der Solvatation 
negativ sein, da die Anzahl der H-Bindungen nur noch reduziert werden kann. Da der Term 𝐸𝐻 ∆𝑛𝐻 
negativ in (4) eingeht – zur Auflösung/Abschwächung einer H-Bindung muss Energie in das System 
eingetragen werden – ist die Gesamtenthalpiedifferenz positiv, was der Solvatation entgegenwirkt. 
Der Entropieterm 𝑇∆𝑆 ist im Gegensatz dazu bei der Vermischung zweier Komponenten immer 
positiv, was die Solvatation fördert, zumindest solange die Anzahl der Wassermoleküle die der 
Solvatmoleküle übersteigt. 
Damit ergibt sich die Löslichkeit aus einer Balance zwischen dem Enthalpie- und dem 
Entropieterm. Hier heraus resultiert für organische Moleküle mit hydrophilen und relativ kleinen 
hydrophoben Gruppen – wie sie in dieser Arbeit behandelt werden – über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich eine negative Gesamtbilanz für ∆𝐺. ∆𝑛𝐻 wird aufgrund der 
Raumeinnahme der Solvatmoleküle und einer sterischen Hinderung von H-Bindungen leicht negativ 
sein. Aber da zwischen den organischen Molekülen und den Wassermolekülen auch neue H-
Bindungen ausgebildet werden können, überwiegt hier der positive 𝑇∆𝑆 Term, was in der 
Mischbarkeit über den kompletten Zusammensetzungsbereich der hier behandelten Solvatmoleküle 
resultiert. 
Die molekulare Strukturierung der wasserenthaltenden Acetonitril- und Alkohollösungen 
kann nun damit erklärt werden, dass bei gegebener Zusammensetzung eine Minimierung der freien 
Enthalpie ∆𝐺 über eine Zusammenlagerung einzelner Solvatmoleküle zu molekularen Clustern 
erreicht werden kann. Die Zusammenlagerung führt zwar zu einer Reduzierung von 𝑇∆𝑆 im Vergleich 
zu einer gleichmäßigen Verteilung, erlaubt jedoch die Ausbildung von mehr bzw. stärkeren H-
Bindungen (Anstieg von 𝐸𝐻 ∆𝑛𝐻), da sich die hydrophoben Teile der Solvatmoleküle in Richtung des 
Zentrums eines Clusters anordnen und die hydrophilen Teile in Richtung der Wassermoleküle zeigen. 
Ergibt sich in Summe eine Reduzierung von 𝐺, so ist die Bildung molekularer Cluster der 
Solvatmoleküle für das Gesamtsystem energetisch Vorteilhaft. Um den Verlust an H-Bindungen 
weiter zu reduzieren wäre somit auch die Ausbildung von Hydratationsschalen um die Solvatcluster 
denkbar, in denen die das Solvat umgebenden Wassermoleküle zueinander stärkere H-Bindungen 
eingehen, bzw. H-Bindungen mit einem verlangsamten Auf- und Abbau eingehen (vgl. Beschreibung 
der Dynamik der H-Bindungen zu Beginn des Teilabschnittes). Dieses Verhalten der Wassermoleküle 
ist jedoch Bestandteil aktueller Diskussionen (vgl. Teilabschnitt 2.1.1) und wird auch im Rahmen 
dieser Arbeit in Abschnitt 6.1 diskutiert werden. Es sollte beachtet werden, dass die Beschreibungen 
in diesem Teilabschnitt rein qualitativer Natur sind und ein einfaches Bild der komplexen Vorgänge 
bei der Solvatation organischer Moleküle in Wasser zeichnen sollen. Zudem wurden nur stark 
verdünnte wasserenthaltende Lösungen betrachtet, obwohl das Konzept der Balance zwischen 
Enthalpie und Entropie auch auf andere Zusammensetzungsbereiche übertragbar ist, weswegen im 
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Zuge der Diskussion in Abschnitt 6.1 auch Stoffgemische mit hohem organischen Anteil nach diesem 
Ansatz betrachtet werden. 
Auch in den im folgenden Abschnitt betrachteten CO2-basierten Surfactant-freien 
Mikroemulsionen spielen H-Bindungen eine wichtige Rolle. Da die Berücksichtigung der 
intermolekularen Wechselwirkungen durch die dritte hydrophobe Komponente nochmals deutlich 
erschwert wird, fokussiert sich der folgende Abschnitt auf die Beschreibung der durch die 
intermolekularen Wechselwirkungen resultierenden Effekte. 
3.2 CO2-basierte Surfactant-freie Mikroemulsionen 
 
Abb. 2: Schematische Einordnung CO2-basierter Surfactant-freier Mikroemulsionen, die nach den 
Mikroemulsionen und den Surfactant-freien Mikroemulsionen die dritte Untergruppe einer Emulsion 
beschreiben. 
Emulsionen bestehen aus zwei nicht miteinander mischbaren Flüssigkeiten, wobei eine der 
beiden Flüssigkeiten in der anderen dispergiert ist und sich somit zwei flüssige Phasen ausbilden. 
Voraussetzungen sind eine hydrophile (polare, oft Wasser) und eine hydrophobe (unpolare, oft Öl) 
Komponente, die unter Energieeintrag (Rütteln bzw. Rühren) miteinander vermischt werden. In 
Abhängigkeit von der Zusammensetzung bildet sich entweder eine Öl-in-Wasser (O/W) oder eine 
Wasser-in-Öl (W/O) Emulsion aus. In diesem Zustand ist die Mischung aufgrund der Größe der 
Emulsionströpfchen von 100 nm bis zu 1 mm milchig trüb, da Strahlung im sichtbaren 
Wellenlängenbereich an den Phasengrenzen der Emulsionströpfchen gebrochen wird. In der 
Grenzfläche zwischen den Emulsionströpfchen und der kontinuierlichen Phase tritt 
Grenzflächenspannung auf. Daher sind Emulsionen thermodynamisch instabil und sie zerfallen ohne 
kontinuierlichen Energieeintrag in zwei voneinander getrennte Phasen, um die Grenzfläche und 
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Grenzflächenspannung kann auch über die Zugabe eines Tensides reduziert werden. Mit Tensid 
werden in dieser Arbeit Moleküle beschrieben, die sich von den amphiphilen Molekülen dadurch 
abgrenzen, dass ihre hydrophoben und hydrophilen Anteile vielfach komplexer sind. Der hydrophobe 
Teil des Tensides ordnet sich im Falle einer O/W-Emulsion in Richtung der Zentren der 
Emulsionströpfchen an, wohingegen der hydrophile Teil in die wasserenthaltende kontinuierliche 
Phase zeigt. Auch dieser Zustand ist thermodynamisch instabil, nur erfolgt der Zerfall der Emulsion in 
zwei zusammenhängende Phasen über deutlich längere Zeiträume. 
Im Gegensatz hierzu sind Mikroemulsionen thermodynamisch stabil und bilden sich 
spontan ohne weiteren Energieeintrag. Durch die geringe Größe ihrer Strukturen < 100 nm sind 
Mikroemulsionen auf makroskopischer Ebene homogen, auf mesoskopischer Ebene jedoch in 
hydrophile und hydrophobe Gebiete strukturiert, welche durch einen Tensidfilm voneinander 
getrennt sind. Dieser Tensidfilm stellt, anders als im Falle der Emulsionen, keine klassische 
Phasengrenze mit entsprechender Grenzflächenspannung dar126, sondern kann als ein die Mischung 
durchdringendes Netzwerk mit hoher Tensidkonzentration verstanden werden. Daher sollte bei 
Mikroemulsionen nicht mehr von unterschiedlichen Phasen, sondern von hydrophilen und 
hydrophoben molekularen Struktureinheiten gesprochen werden, deren Größe in Abhängigkeit von 
Zusammensetzung und Umgebungsbedingungen variieren kann10,127. Damit werden 
Mikroemulsionen auf vielfältige Weise in der Verfahrenstechnik eingesetzt (vgl. Kapitel 1).16–26 An 
dieser Stelle sollte erwähnt werden, dass Mikroemulsionen nach Winsor in vier Typen (I, II, III, IV) 
unterteilt werden können.128 In den Typen I-III bilden sich neben der auf molekularer Ebene 
strukturierten Phase noch eine oder sogar zwei weitere Phase(n) aus, mit denen die Mikroemulsions-
Phase im Gleichgewicht steht. In dieser Arbeit soll sich aber auf die Beschreibung des Typs IV 
beschränkt werden, in dem nur eine einzelne strukturierte Phase vorliegt. 
Wird das Tensid mit einer amphiphilen Komponente substituiert, so wird von einer 
Surfactant-freien Mikroemulsion gesprochen (SFM). Eine sehr anschauliche Methode das 
grundsätzliche Prinzip einer SFM darzustellen, besteht in der Zugabe von Wasser zu qualitativ 
hochwertigem Ouzo, mit ausreichend hohem Anisöl-Anteil. Vereinfacht stellt der Ouzo damit ein 
binäres Ethanol/Anisöl-Stoffgemisch dar. Wird entsprechend viel Wasser hinzugegeben, dass die 
Phasengrenze dieses jetzt ternären Gemisches in geringem Maße hin zum Zweiphasengebiet 
überschritten wird, ergibt sich nach der Vermischung der beiden zuvor gänzlich klaren Flüssigkeiten 
eine milchig trübe Surfactant-freie Emulsion. Mit den drei Hauptkomponenten der Mischung: Wasser 
als hydrophile, Ethanol als amphiphile und Anisöl als hydrophobe Komponente, liegen zudem alle für 
die Ausbildung einer SFM erforderlichen Grundsubstanzen vor (vgl. Teilabschnitt 2.1.2). Um nun 
anstelle der Surfactant-freien Emulsion eine SFM zu erhalten, muss „nur“ noch auf die richtige 
Kombination von Zusammensetzung, Temperatur und Druck geachtet werden. Die 
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Zusammensetzung ist entscheidend, da die Ausbildung von SFM im einphasigen Mischungsgebiet 
nahe an der Grenze zur Mischungslücke stattfindet. Aber auch Druck und Temperatur müssen 
beachtet werden, wie es bei der Vorstellung der Ergebnisse dieser Arbeit verdeutlicht werden wird. 
SFM sind, aufbauend auf der Beschreibung von Mikroemulsionen, makroskopisch homogene und 
thermodynamisch stabile Stoffgemische bestehend aus einer hydrophoben, einer hydrophilen und 
einer amphiphilen Komponente, die auf einer molekularen Ebene in hydrophile und hydrophobe 
Bereiche sowie einer Trennschicht mit hoher Konzentration einer amphiphilen Komponente 
strukturiert sind. SFM stellen, durch das Fehlen eines komplexen Surfactants direkt als kommerzielle 
Produkte oder als Reaktionsmedium für unterschiedliche Prozesse wie beispielsweise der Herstellung 
von Nanopartikeln, eine vielversprechende Alternative zu den Mikroemulsionen dar (vgl. Kapitel 1). 
Insbesondere, weil eine potentiell aufwendige Aufreinigung der ausgefallenen Droge von dem 
Surfactant entfällt. Zusätzlich erlaubt die geringe Grenzflächenspannung und die damit 
einhergehende Möglichkeit die Zusammensetzung innerhalb der molekularen Strukturen durch reine 
Diffusion zu ändern, eine schnelle Beeinflussung der Löslichkeit der molekularen Strukturen 
gegenüber einer in ihnen gelösten Droge. Insbesondere um den zuletzt genannten Punkt in der 
Verfahrenstechnik gewinnbringend ausnutzen zu können, bedarf es einem detaillierten Wissen über 
die Vorgänge auf molekularer Ebene in Abhängigkeit von Druck, Temperatur und Zusammensetzung. 
Dieses Wissen soll im Rahmen dieser Arbeit für die CO2-basierten Surfactant-freien 
Mikroemulsionen (CO2-SFM), in denen im Vergleich zu den SFM die hydrophobe Komponente durch 
CO2 dargestellt wird, erweitert werden. Die Vorteile von CO2 als umweltverträgliches, 
kostengünstiges und weithin verfügbares Lösungsmittel wurden bereits in Kapitel 1 erwähnt. 
Zusätzlich ermöglicht der Einsatz von CO2 in CO2-SFM die Löslichkeitseigenschaften der CO2-SFM über 
eine Druckvariation zusätzlich beeinflussen zu können. Inwieweit dies möglich ist und damit 
potentiell für industrielle Anwendungszwecke verwendet werden kann, soll in Abschnitt 6.2 
herausgearbeitet werden. 
Innerhalb des nachfolgenden Abschnitts sollen Möglichkeiten vorgestellt werden, die in 
diesem und dem vorherigen Abschnitt beschriebenen molekular strukturierten Stoffgemische, 
mittels elektromagnetischer Wellen (Strahlung) zu analysieren. 
3.3 Analyse molekular strukturierter Stoffgemische mittels Strahlung 
Für die Untersuchung molekular strukturierter Stoffgemische eignen sich eine Vielzahl auf 
der Wechselwirkung von Strahlung und Materie (Atomkerne, Bindungen oder 
Elektronenkonfigurationen) beruhender Messverfahren, wie beispielsweise SANS, SAXS, NMR sowie 
IR- und Raman-Spektroskopie. Die Messverfahren lassen sich grob in zwei Kategorien einteilen. Zum 
einen SANS und SWAXS, aus deren Spektren direkt auf die Anordnung der Moleküle im Messvolumen 
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geschlossen werden kann und zum anderen NMR, IR- und Raman-Spektroskopie, deren Spektren 
indirekt über die Entwicklung der H-Bindungen Rückschlüsse über die molekulare Struktur zulassen. 
Zur besseren Einordnung der in dieser Arbeit verwendeten Raman-Spektroskopie sollen die 
verschiedenen Messverfahren kurz vorgestellt und auf die jeweiligen Vor- und Nachteile eingegangen 
werden, bevor im nachfolgenden Abschnitt die Raman-Spektroskopie ausführlicher vorgestellt 
werden wird. 
Die Analyse von Kleinwinkel-Streuung (SAS) kann in Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS) 
und die Kleinwinkel-Röntgenstrahlung (SAXS) unterteilt werden und basiert auf der Beugung 
kollimierter Strahlung nach der Wechselwirkung mit Atomkernen oder dem elektromagnetischen 








mit Wellenlänge 𝜆 des einfallenden Lichts und dem Winkel 𝜃 zwischen einfallendem und gebeugtem 
Licht, können Informationen über Größe, Form und Orientierung von Strukturen in einer Probe 
gewonnen werden.129,130 Bei einem SANS-Experiment wird ein Neutronenstrahl durch eine Probe 
geleitet, welcher mit den Neutronen im Atomkern oder dem magnetischen Dipolmoment 
alleinstehender Elektronen wechselwirkt, was die Untersuchung von Strukturen zwischen 1-100 nm 
ermöglicht. Im Gegensatz dazu interagieren die Röntgenstrahlen (𝜆 = 0,01-10 nm) eines SAXS-
Experimentes mit den Elektronenwolken der Atome oder Moleküle, wodurch mittels der 
Dichteunterschiede (Elektronen pro Volumen) im Nanobereich Größenverteilungen, Struktur, 
Porengrößen und charakteristische Molekülabstände einer Probe untersucht werden können. 
Obwohl SANS und SAXS prinzipiell sehr ähnliche Messtechniken sind, haben beide ihre jeweiligen 
Vor- und Nachteile. So erfordern SANS-Experimente eine aufwendige Neutronenquelle samt 
geeignetem Detektor. Im Gegensatz dazu haben SAXS-Experimente ein geringes Signal-Rausch-
Verhältnis (SNR) gegenüber beispielsweise Wasserstoffatomen, welche nur ein Elektron besitzen, an 
dem die Röntgenstrahlung gestreut werden kann, weshalb beide Messtechniken oft komplementär 
eingesetzt werden89,90,101,130. Die Beugungsmuster beider Messtechniken sind von der Anordnung der 
Moleküle in einer Mischung abhängig, wodurch direkt Aussagen über die molekulare Strukturierung 
getroffen werden können. Im Gegensatz dazu stehen Messtechniken wie NMR-, IR- oder Raman-
Spektroskopie, die zwar vergleichsweise einfach die Stärke von H-Bindungen beobachten können, 
aber nur über diese H-Bindungen indirekt auf die molekulare Strukturierung rückschließen können. 
Mittels Kernspinresonanzspektroskopie (NMR-Spektroskopie) kann das intramolekulare 
magnetische Feld um die Atomkerne in einem Molekül beobachtet werden. Dabei wird die Probe in 
ein magnetisches Feld eingebracht, dessen Resonanzfrequenz abhängig von dem intramolekularen 
magnetischen Feld ist. Die Frequenz des anregenden Magnetfeldes wird solange verändert, bis der 
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Resonanzfall eintritt. Dadurch können indirekt Rückschlüsse auf die Entwicklung von H-Bindungen 
und damit auf den Grad der Strukturierung des Gemisches gezogen werden. Es ist allerdings 
anspruchsvoll, ausreichend Informationen über die H-Bindungen aus den NMR-Spektren zu erhalten. 
Dennoch konnte die Messtechnik seit den 1970er Jahre mehrfach zur Untersuchung der molekularen 
Strukturierung eingesetzt werden32,67,131–134 und ist daher als hilfreiche Ergänzung zu den anderen 
Messverfahren anzusehen. 
Eine deutlich weitere Verbreitung findet die NIR-Spektroskopie (Wellenlänge 
800-1000 nm), insbesondere Aufgrund der vergleichsweise simplen Strahlenquelle. Die zur Anregung 
verwendete Infrarotstrahlung liegt im energetischen Bereich der Schwingungsniveaus von 
Molekülbindungen, weswegen die Strahlung von ihnen absorbiert und damit zu einer 
Schwingungsanregung der Bindungen führt. Da die hierfür notwendigen Energien charakteristisch für 
die jeweiligen Bindungen sind, ist die IR-Spektroskopie stoffspezifisch. Voraussetzung für die 
Wechselwirkung (Absorption) der Strahlung mit den Bindungen eines Moleküls ist, dass diese über 
ein permanentes oder ein induziertes Dipolmoment verfügen (IR-Aktiv). Wodurch die IR-
spektroskopische Analyse von Molekülen, die ausschließlich zu ihrem Symmetriezentrum 
symmetrische Schwingungen aufweisen und somit über kein Dipolmoment verfügen, nicht möglich 
sind. Für Molekülschwingungen mit Punktsymmetriezentrum – H2, O2, nicht aber H2O – gilt daher das 
Alternativverbot, welches besagt, dass diese Schwingungen entweder nur IR- oder nur Raman-aktiv 
sind, wodurch sich die beiden Messtechniken hier gut ergänzen. In allen in dieser Arbeit 
untersuchten Stoffgemischen weist mindestens eine der Komponenten – Wasser oder Alkohol – 
eines Stoffgemisches eine OH-Gruppe auf, was für die Analyse der Stoffgemische hinsichtlich ihrer 
molekularen Strukturierung mittels IR- oder auch Raman-Spektroskopie sehr hilfreich ist. Die im IR-
Spektrum beobachteten energetischen Zustände der OH-Gruppe – die Rotations- und 
Vibrationsniveaus – werden stark von den H-Bindungen (vgl. Abschnitt 3.1) beeinflusst. Dadurch sind 
Rückschlüsse aus den IR-Spektren über die Stärke der H-Bindungen und damit auch über die 
Anordnung der Moleküle im Molekülverbund möglich. Da diese Beziehung auch in dieser Arbeit 
ausgenutzt und noch detaillierter beschrieben werden wird, soll an dieser Stelle auf den folgenden 
Abschnitt 3.4 verwiesen sein. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Untersuchung molekular strukturierter 
Stoffgemische mittels Strahlung mit verschiedenen Messmethoden möglich ist. Auf der einen Seite 
stehen Messmethoden, die direkte Rückschlüsse auf die Strukturierung zulassen, aber entweder sehr 
aufwendige Strahlenquellen erfordern (SANS) oder eine sehr geringe Sensitivität gegenüber dem H-
Atom aufweisen (SAXS). Demgegenüber lassen NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie nur indirekte 
Rückschlüsse auf die molekulare Struktur über die Stärke der H-Bindungen zu, können aber durch die 
vergleichsweise sehr einfachen Strahlenquellen (IR und Raman) profitieren. Die Raman-
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Spektroskopie, welche im Gegensatz zur IR-Spektroskopie nicht auf der Absorption von Strahlung, 
sondern auf Streueffekten basiert, benötigt nur einen einseitigen optischen Zugang zum 
Messvolumen. Dies ist insbesondere bei Hochdrucksystemen von Vorteil, in denen jeder optische 
Zugang (Fenster) eine potentielle Fehler- und Gefahrenquelle ist. 
Im folgenden Abschnitt soll die in dieser Arbeit verwendete Raman-Spektroskopie 
vorgestellt und zudem darauf eingegangen werden, wie aus den Raman-Spektren Rückschlüsse über 
die molekulare Strukturierung gezogen werden können. 
3.4 Raman-Spektroskopie 
3.4.1 Raman-Spektroskopie allgemein 
Die Vorstellung der Raman-Spektroskopie soll auf die Grundlagen beschränkt werden, die 
für die Raman-spektroskopische Analyse strukturierter Stoffgemische erforderlich sind, weswegen 
für eine grundlegende Beschreibung des Raman-Effektes an dieser Stelle auf in der Literatur 
vorhandene Fachbücher verwiesen sei.135–138 
Die Raman-Spektroskopie beruht, wie auch die im vorherigen Abschnitt vorgestellten 
Messtechniken, auf der Wechselwirkung elektromagnetischer Wellen (Strahlung) mit Materie. Bei 
der Wechselwirkung von Strahlung und Materie kann es mit unterschiedlichen Wahrscheinlichkeiten 
zu Absorptions-, Absorptions-/Emissions- und Streuprozessen kommen. Die bereits vorgestellte IR-
Spektroskopie gehört zu der ersten Gruppe, da die anregende IR-Strahlung von den Molekülen im 
Probevolumen absorbiert wird und diese die aufgenommene Energie über strahlungslose Vorgänge 
(Abkühlung) wieder abgeben. Bei Absorptions-/Emissionsprozessen, wie beispielsweise der 
Fluoreszenzspektroskopie (LIF), wird die anregende Strahlung von den Molekülen absorbiert, wobei 
die Moleküle in einen angeregten Zustand des ersten elektronischen Energieniveaus versetzt 
werden, gefolgt von einem strahlungslosen Übergang in den Grundzustand des ersten elektronischen 
Zustands. Unter Strahlungsemission fallen die Moleküle anschließend in ihren Grundzustand zurück. 
Der Streuprozess kann als eine Ablenkung (Streuung) von Strahlung durch Wechselwirkung mit dem 
elektromagnetischen Feld eines Moleküls verstanden werden. Voraussetzung hierfür ist die 
Änderung der Polarisierbarkeit des Moleküls bei seiner Rotation oder Vibration – im Gegensatz zum 
IR-Prozess, der ein Dipolmoment erfordert (vgl. Abschnitt 3.3, IR-Spektroskopie). Ist die Energie der 
gestreuten Strahlung gleich mit der der anregenden, so wird von elastischer Streuung (Rayleigh) 
gesprochen. Ist die Energie der Strahlung vor und nach dem Streuprozess unterschiedlich, wird der 
Vorgang als inelastische Streuung (Raman) bezeichnet. Inelastisch kann bedeuten, dass die Energie 
der Strahlung nach dem Streuprozess niedriger ist – Energieübertragung von der Strahlung auf das 
Molekül (Raman-Stokes) –, oder höher ist – Energieübertragung von dem Molekül auf die Strahlung 
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(Raman-Anti-Stokes). Doch da sich für die Ausnutzung des Raman-Anti-Stokes-Effektes bereits vor 
dem Streuvorgang viele Moleküle in einem angeregten Zustand befinden müssen, was nur bei hohen 
Temperaturen der Fall ist, wird im weiteren Verlauf ausschließlich der im Rahmen dieser Arbeit 
angewandte Raman-Stokes Übergang beschrieben.  
Der Raman-Streuprozess, sowie alle anderen soeben vorstellten Wechselwirkungen von 
Strahlung und Materie treten nur mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit auf. Diese 
Wahrscheinlichkeit wird mit dem differenziellen Wirkungsquerschnitt quantifiziert, der für 
ausgewählte Prozesse in Tabelle 1 beschrieben ist. 
Tabelle 1: Differenzielle Wirkungsquerschnitte ausgewählter Wechselwirkungen von Licht und Materie138 
Technik Wechselwirkung Wirkungsquerschnitt / cm2 sr-1 
LIF Absorption/Emission 10-23 
Rayleigh Streuung 10-27 
Raman Streuung 10-31 
   
Die Gegenüberstellung der Wirkungsquerschnitte zeigt, dass alle Absorptions-/Emissionsprozesse 
relativ selten auftretende Prozesse sind, weswegen für die hier vorgestellten Prozesse eine hohe 
Intensität anregender Strahlung vorliegen muss, um ausreichend gestreute Strahlung zur Auswertung 
zu erhalten. Dieser Nachteil des Raman-Effektes kann durch eine Erhöhung der Moleküldichte im 
Messvolumen kompensiert werden, wie beispielsweise durch die Analyse flüssiger Stoffgemische 
oder durch die Analyse unter erhöhten Drücken. Beim Vergleich der beiden Streuprozesse, der 
elastischen Rayleigh- und der inelastischen Raman-Streuung, wird deutlich, dass die vom letzteren 
Streuprozess ausgehende Strahlung nochmals um vier Größenordnungen geringer ist, weswegen sie 
von der Rayleigh-Streustrahlung getrennt werden muss. 
Bei inelastischen Streuprozessen ist die Energiedifferenz 







zwischen anregender 𝐸𝑖 und gestreuter 𝐸𝑠 Strahlung mit der Frequenz 𝜈, dem Planck’schen 
Wirkungsquantum ℎ, der Lichtgeschwindigkeit 𝑐 und den Wellenlängen von anregender 𝜆𝑖 und 
gestreuter Strahlung 𝜆𝑠 nach den Gesetzten der Energieerhaltung gleich der Energiedifferenz 
∆𝐸𝑀𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙 des streuenden Moleküls vor und nach dem Streuprozess. Und wird für die Raman-







)10−7  ~ |∆𝐸𝑆𝑡𝑟𝑎ℎ𝑙𝑢𝑛𝑔| = |∆𝐸𝑀𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙| (8) 
dargestellt wird. Da sich die intramolekularen Bindungen des Moleküls nach einem Raman-
Streuvorgang auf einem anderen Rotations- bzw. Vibrationszustand befinden, ist ∆𝐸𝑀𝑜𝑙𝑒𝑘ü𝑙 und 
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damit auch von den energetischen Abständen zwischen den Zuständen abhängig. Die 
elektronischen Zustände der intramolekularen Bindungen sind für die Raman-Spektroskopie nicht 
von Bedeutung und werden daher hier nicht betrachtet werden. Der energetische Abstand zwischen 
den einzelnen Rotations- und Vibrationszuständen ist abhängig von Bindungsabstand, 
Bindungsstärke sowie den Massen der an der Bindung beteiligten Atome. Da im Rahmen dieser 
Arbeit nur Vibrations-Raman-Spektren ausgewertet wurden, wurden in Abb. 3 für die beiden 
Moleküle Wasserstoff (H2) und Stickstoff (N2) die zwischen den Vibrationsniveaus liegenden 
Rotationsniveaus nicht mit eingezeichnet. 
 
Abb. 3: Schematische Darstellung der Vibrations-Energieniveaus i m el ektronisc hen Grundzustand von 
Wasserstoff und Stickstoff sowie jeweils einem Raman-Streuprozess mit den Energien von 
anregender Strahlung , gestreuter Strahlung  und des Raman-Shifts . 
Aus dieser schematischen Darstellung der Vibrationszustände wird deutlich, dass diese für das 
leichtere H2-Molekül energetisch weiter auseinanderliegen. Dies resultiert bei dem exemplarisch 
eingezeichneten Raman-Streuprozess zu einer höheren Energiedifferenz  zwischen 
anregender und gestreuter Strahlung – beziehungsweise einem größeren Raman-Shift  – beim 
Wasserstoffbeispiel. Hier heraus ergibt sich, dass die am Wasserstoff gestreute Strahlung eine 
geringere Energie und damit eine größere Wellenlänge besitzt, was auch als stärkere 
Rotverschiebung bezeichnet wird. 
Für mehratomige Moleküle mit nicht symmetrischen Bindungen bestehend aus 
unterschiedlichen Atomen, ergeben sich durch komplexe intra- und intermolekulare 
Wechselwirkungen, in Kombination mit Messinstrument-bedingten Beschränkungen – wie 
beispielsweise der spektralen Auflösung – Raman-Spektren, wie in Abb. 4 für Wasser (W), Ethanol 
(EtOH) und Acetonitril (Acn) dargestellt. An dieser Stelle sei angemerkt, dass für die nachfolgende 
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Beschreibung der Raman-Spektren der gebräuchliche Begriff der „Streckschwingungen“ verwendet 
wird. Die Streckschwingung ist eine Untergruppe der molekularen Schwingungszustände, welche 
zuvor mit den Vibrationsniveaus beschrieben wurden – „Vibration“ ist mit „Schwingung“ 
gleichzusetzen. 
 
Abb. 4: Raman-Spektren von Wasser, Ethanol und Acetonitril mit dem Raman-Signal deren HOH-, OH- bzw. 
CH-Streckschwingungen (p = 0,5 MPa, T = 308 K). Da die Bande des Wassers breit aber s chwach in 
der Intensität ist, wurde, um sie besser mit Ethanol vergleichen zu können, der  Bereic h zwi schen 
3000-3800 cm-1 vergrößert dargestellt. 
Der Bereich des Raman-Shifts von 2600-3800 cm-1 in Abb. 4 wurde so ausgewählt, dass alle für diese 
Arbeit entscheidenden spektralen Bereiche zu sehen sind. Es ist zu erkennen, dass sich die Raman-
Spektren der einzelnen Komponenten deutlich voneinander unterscheiden. Wasser weist über den 
weiten Bereich von 2900-3800 cm-1, aufgrund seiner beiden stark von H-Bindungen beeinflussten 
Streckschwingungen der OH-Gruppen (HOH-Streckschwingung), einen breiten Peak (Bande) auf 
(siehe nachfolgender Teilabschnitt 3.4.2). Die OH-Streckschwingung der OH-Gruppe des Ethanols 
führt ebenfalls im Bereich von 3000-3700 cm-1 zu einer Bande, welche sich in ihrer Form jedoch von 
der Bande der HOH-Streckschwingung des Wassers, aufgrund des unterschiedlichen Einflusses der H-
Bindungen in diesen beiden Reinstoffen, unterscheidet. Die Streckschwingungen der CH-Gruppen 
von EtOH und Acetonitril führen jeweils zu einem intensitätsstarken Peak um 2900 cm-1, welcher sich 
mit den aus der HOH- und der OH-Streckschwingung resultieren Banden überlappt und daher im 
Rahmen der Auswertung von ihnen getrennt werden muss (vgl. Abschnitt 5.1). Die 
Streckschwingungen der dreifachen CN-Bindung und der CC-Bindung von Acn, sowie der CO-Bindung 
von Ethanol, sind in dem hier dargestellten spektralen Bereich des Raman-Shifts nicht abgebildet. Im 
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weiteren Verlauf dieser Arbeit wird unter dem Begriff der „OH-Streckschwingung“ das Raman-
Spektrum der HOH-Streckschwingung der beiden OH-Gruppen der Wassermoleküle sowie das 
Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung der OH-Gruppe der Alkoholmoleküle zusammengefasst 
werden. 
Wie die Raman-Spektroskopie zur Analyse der H-Bindungen und damit zur Untersuchung 
molekular strukturierter Stoffgemische verwendet werden kann, wird im folgenden Teilabschnitt 
näher beschrieben. 
3.4.2 Raman-Spektroskopie zur Analyse molekular strukturierter Stoffgemische 
Das Raman-Signal der OH-Streckschwingung der in Abb. 4 dargestellten Wasser- und 
Ethanol-Raman-Spektren weist über einen breiten spektralen Bereich deutlich Intensität auf. Da der 
Raman-Shift proportional zu der von der anregenden Strahlung übertragenen Energie auf die 
molekulare Bindung ist (vgl. Gleichung (8)), beutet dies, dass die Summe aller OH-
Streckschwingungen im Messvolumen starke Unterschiede in ihren Schwingungsenergien aufweisen. 
Diese Unterschiede können mit der Ausbildung von H-Bindungen zwischen den OH-Gruppen (H-
Bindungen-Donatoren) und unterschiedlichen H-Bindungen-Akzeptoren begründet werden (vgl. 
Abschnitt 3.1). Über diesen Zusammenhang ist es möglich anhand des Raman-Spektrums der OH-
Streckschwingung Rückschlüsse über die mittlere Stärke der H-Bindungen eines Reinstoffes oder 
eines Stoffgemisches ziehen zu können (vgl. Abschnitt 5.3). Die Analyse der Stärke der H-Bindungen 
wiederum, lässt Aussagen über die Verteilung der Moleküle zu und ob diese in einem Stoffgemisch 
gleichmäßig verteilt oder molekular strukturiert vorliegen (vgl. Kapitel 6). 
3.5 Partielle molare Größen 
In binären Stoffgemischen – auf die sich hier beschränkt wird –  kann eine partielle molare 
Größe ?̅?𝑖(𝑗) für beide Komponenten 𝑖 und 𝑗 getrennt für beliebige Zusammensetzungen für eine 
extensive molare oder massenspezifische Zustandsgröße (bspw. h, u, g, v) berechnet werden, die sich 
mit der molaren Zusammensetzung bei konstantem Druck und konstanter Temperatur ändert.139 D ie 
Berechnung partieller molarer Größen ist für intensive Zustandsgrößen wie Druck und Temperatur 
nicht möglich. Allerdings werden für die Berechnung der partiellen molaren Größen die extensiven 
Zustandsgrößen auf die Gesamtstoffmenge 𝑛 der jeweiligen Mischung bezogen, wodurch aus der 
extensiven Zustandsgröße eine intensive wird. Wenn im weiteren Verlauf von einer intensiven Größe 
gesprochen wird, ist damit immer eine auf die Stoffmenge bezogene extensive Zustandsgröße 
gemeint. Die Berechnung der partiellen molaren Größen ?̅?𝑖(𝑗) und ?̅?𝑗(𝑖) eines Stoffgemisches 𝑖, 𝑗 
kann beispielsweise über 
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 (9) 
für Komponente  und mit 
 (10) 
für Komponente  erfolgen139, und ist graphisch in Abb. 5 veranschaulicht. 
 
Abb. 5: Graphische Veranschaulichung der Berechnung der partiellen molaren Größen  und  für  
die Zusammensetzung . 
Die Berechnung der partiellen molaren Größen nach Gleichung (9), (10) und Abb. 5 erfolgt über die 
Bestimmung des Verlaufs der Zustandsgröße  über den kompletten Zusammensetzungsbereich 
(Schritt 1). Für die beliebig ausgewählte Zusammensetzung  wird die Ableitung  bestimmt 
(Schritt 2), was hier der Steigung von  bei  entspricht. Die partielle molare Größe  ergibt sich 
nun aus dem Schnittpunkt der Steigungsgeraden mit der Ordinate bei  = 1, wohingegen  bei 
 = 0 abgelesen werden kann (Schritt 3). Abhängig vom Kurvenverlauf  können die partiellen 
molaren Größen auch negative Werte annehmen. 
Die Bedeutung einer partiellen molaren Größe kann gut an dem bekannten Beispiel des 
partiellen molaren Volumens von Wasser in Ethanol  beschrieben werden. Die Zugabe von 
einem Mol Wasser zu einer großen Menge Wasser bei Standardbedingungen erhöht das Volumen 
der Gesamtflüssigkeit um 18 cm3, wohingegen sich das Volumen der Gesamtflüssigkeit bei Zugabe zu 
einer großen Menge Ethanol nur um 14 cm3 erhöhen würde. Anders formuliert: Das partielle molare 
Volumen von Wasser in Wasser beträgt 18 cm3 mol-1 und das partielle molare Volumen von Wasser 
in Ethanolüberschuss beträgt 14 cm3 mol-1. Der Grund, dass Wasser in Ethanol einen geringeren 
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Volumenbeitrag leistet, liegt in der Abhängigkeit des von den Wassermolekülen eingenommenen 
Volumens von der Umgebung.140 In einer großen Ethanolmenge ist jedes Wassermolekül vollständig 
von Ethanolmolekülen umgeben, was in diesem Fall durch intermolekulare Wechselwirkungen zu 
einer dichteren Packung und damit zu einem geringeren Volumenzuwachs führt. 
Die mit dem Stoffmengenanteil gewichtete Summe der partiellen molaren Größen ergibt 
wieder die molare Größe (hier für ein binäres Gemisch) 
𝑚 = ?̅?𝑖(𝑗)𝑥𝑖 + ?̅?𝑗(𝑖)(1− 𝑥𝑖). (11) 
In einem binären Gemisch bestehend aus 𝑖 und 𝑗 kann die partielle molare Größe ?̅?𝑖(𝑗) also als 
Änderung Größe 𝑚 durch Zugabe von einer infinitesimalen Menge der Komponente 𝑖 zu einem Mol 
der Mischung 𝑖 + 𝑗 verstanden werden. In Teilabschnitt 5.2.2 wird beschrieben werden, wie aus 
molaren Raman-Spektren binärer Mischungen 𝑠(𝜈𝑆 ), die partiellen molaren Raman-Spektren 
?̅?𝑖(𝑗)(𝜈𝑆 ) und ?̅?𝑗(𝑖)(𝜈𝑆 ) berechnet und zur Untersuchung der molekularen Strukturierung verwendet 
werden können. 
Im Zusammenhang mit spektroskopischen Untersuchungsmethoden wurde die Berechnung 
partieller molarer Größen bereits erfolgreich für die Berechnung partieller molarer IR-
Absorptionsspektren zur Untersuchung binärer Stoffgemische angewandt.141,142 Jedoch sind dem 
Autor dieser Arbeit keine Arbeiten zur Berechnung partieller molarer Raman-Spektren bekannt. 
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4 Materialien und Methoden 
4.1 Chemikalien 
Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 2 aufgelistet. 
Tabelle 2: Auflistung aller in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien. 
Trivialname Formel Hersteller / Beschreibung 
Wasser H2O KERNDL, Leitfähigkeit < 10 μS cm-1 
Methanol CH3OH VWR HiPerSolv®, Reinheit > 99,8 % 
Ethanol C2H5OH Merck Uvasol®, Reinheit > 99,9 % 
Acetonitril C2H3N Merck LiChrosolv®, Reinheit > 99,9 % 
Kohlenstoffdioxid CO2 Linde AG, Reinheit > 99,995 % 
4.2 Mikrokapillarsystem und Peripherie 
Das Mikrokapillarsystem (MKS) und dessen Peripherie, bestehend aus der 
Mikrokapillare (1) (≙ Messvolumen), den vier Hochdruck-Spritzenpumpen (2, 2.1) (≙ Druck- und 
Durchflussregelung) sowie dem Mikrokapillar-Heizsystem (3) (≙ Temperaturregelung), ist in Abb. 6 
dargestellt. Das optische Anregungs- und Detektionssystem (4), welches alle Komponenten von der 
Laserquelle, über die Fokussierungs- und Detektionseinheit (≙ Raman-Sensor), bis hin zur spektralen 
Aufweitung der Raman-Streustrahlung (≙ Spektrometer) umfasst, wird am Ende des Abschnittes 
detailliert beschrieben. 
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Abb. 6: Darstellung des Mikrokapillarsystems und dessen Peripherie, bestehend aus der Mikrokapillare (1 ), 
den vier Hochdruck-Spritzenpumpen (2) und (2.1), dem Mikrokapillar-Heizsystem (3) s owie dem 
optischen Anregungs- und Detektionssystem (4). F1,2 = optische Anregungs- und Detekti onsfaser, 
L1,2 = Plankonvexlinsen, R = Razor-Edge-Langpassfilter, D = Dichroitischer Spiegel, S = Blende, 
O = Mikroskop-Fokusobjektiv. 
Die zu untersuchenden Flüssigkeiten werden in dem MKS von einem Anfangs- zu einem 
Endpunkt geleitet, weswegen die Funktionsweise des MKS und die Aufgabe der einzelnen 
Komponenten entlang der Fließrichtung durch das System beschrieben werden wird. Der Anfang 
wird durch drei der insgesamt vier Hochdruck-Spritzenpumpen dargestellt ((2) in Abb. 6) (2x 
Teledyne ISCO 260D, 1x 500D), welche jeweils ein Solvat (MeOH, EtOH oder Acn), Wasser oder CO2 
enthalten und durch die Reduzierung ihres Innenvolumens einen definierten und pulsationsfreien 
Volumenstrom fördern. Um von einem konstanten Volumenstrom auf den hier relevanten 
Stoffmengenstrom einer Komponente schließen zu können, muss diese eine geringe Kompressibilität 
aufweisen, weswegen zur Verringerung der Kompressibilität des CO2s, CO2 durch Kühlung (Julabo 
F12-ED) der CO2-Pumpe in seinen flüssigen Aggregatszustand überführt wird. Die an den 
Pumpenausgängen liegenden Drei-Wege-Hähne dienen der Befüllung/Entleerung bzw. der Reinigung 
der jeweiligen Spritzenpumpe. An den zwei nachfolgenden T-Knotenpunkten werden die 
Komponenten zusammenführt und vermischen sich innerhalb einer 60 cm langen Edelstahlkapillare 
(Id = 1 mm), von der ca. 25 cm innerhalb des temperierten Bereichs liegen um die Komponenten vor 
zu temperieren, bevor sie in die Glaskapillare übergeführt werden. 
Die Temperierung des zu untersuchenden Gemisches und des Messvolumens erfolgt über 
das Mikrokapillar-Heizsystem (3), welches so ausgelegt wurde, dass es durch ein möglichst frei 
zugängliches Messvolumen auch mit anderen optischen Messtechniken kombinierbar ist. Nach dem 
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Prinzip eines Föns leitet ein Ventilator Luft über eine Heizwendel, woraufhin die beheizte Luft über 
eine spezielle Düsengeometrie (Aluminiumblock, elektrisch beheizt) laminar über die Mikrokapillare 
(Messvolumen) geleitet wird. Die für einen bestimmten Temperatur-Sollwert benötigte Heizleistung 
wird automatisch über einen Regler (Jumo iTRON 32) eingestellt, der seinen Temperatur-Istwert über 
einen 5 mm vom Messvolumen entfernten Temperatursensor bezieht, sodass die das Messvolumen 
umströmende Luft konstant die gewünschte Temperatur besitzt (Schwankungsbreite +- 0,2 K 
innerhalb weniger Sekunden). 
Der sich innerhalb des temperierten Bereichs befindende Übergang von der 
Edelstahlkapillare auf die aus Glas bestehende Mikrokapillare ((1) in Abb. 6) ist in Abb. 7 a und b 
dargestellt und besteht aus einer 1/16“ Edelstahl-Einschraubverbindung, einem PEEK-Mantel und 
Zweikomponentenkleber. 
 
Abb. 7: Fotografien von (a) dem Übergang von der Edelstahlkapillare (links) auf die Glaskapil lare ( rec hts, 
braun) mittels PEEK-Mantel (mittig, blau) und (b) der Edelstahl-Einschraubverbindung, di e für  die 
Abdichtung von PEEK-Mantel auf die Edelstahlverschraubung verwendet wird. Die Abdi chtung des 
PEEK-Mantels gegenüber der Glaskapillare erfolgt mittels Zweikomponentenkleber (dunkelbraun er 
Tropfen in (b)). (c) Kapillare mit teilweiser entfernter Beschichtung. 
Um den Übergang von Edelstahl- auf die Mikrokapillare gegenüber Drücken bis zu 30 MPa 
abzudichten, wird ein PEEK-Mantel verwendet (Ad = 1/16“, Id = 0,805 mm), der gegenüber der 
Mikrokapillare mit Zweikomponentenkleber und gegenüber der Edelstahlverschraubung mit einem 
1/16“ Schneidringsatz abgedichtet wird. Um die aus Quarzglas (fused silica) bestehende 
Mikrokapillare (Ad = 0,8 mm, Id = 0,7 mm) auch gegenüber Biegemomenten belastbar zu machen 
wird sie vom Hersteller (Molex, Polymicro TechnologiesTM) auf der Außenseite mit einer braunen 
Beschichtung bedampft, welche zur Gewährleistung des optischen Zugangs mittels Feuerzeug 
teilweise entfernt werden muss (Abb. 7 c). Am anderen Ende der Mikrokapillare befindet sich zum 
Übergang zurück auf eine Edelstahlkapillare eine spiegelbildlich aufgebaute Konstruktion.  
Unmittelbar nach dem Übergang von der Mikrokapillare auf eine kurze Edelstahlkapillare, 
befindet sich an deren Ende ein Gerät zur Bestimmung der Gemischdichte, welches sich das Prinzip 
der Corioliskraft zunutze macht (Bronkhorst Mini Cori-Flow 120ML, Coriolis-Dichtemessgerät). Die 
elektrische Temperierung des Geräts erlaubt die Bestimmung der Gemischdichte bei beliebiger im 
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Messvolumen vorliegender Zusammensetzung bei zum Messvolumen identischen 
Umgebungsbedingungen. 
Die über eine weitere Edelstahlkapillare mit dem Coriolis-Dichtemessgerät verbundene 
vierte Spritzenpumpe ((2.1) in Abb. 6) (Teledyne ISCO 500D) dient zur Aufnahme des Stoffgemisches 
und vergrößert ihr Innenvolumen in Abhängigkeit von den Volumenströmen der Förderpumpen, 
sodass der Druck innerhalb des MKS konstant gehalten wird. Durch einen maximalen Volumenstrom 
von ca. 250 µl min-1 als Summe aller in das MKS geförderten Komponenten beträgt die 
Strömungsgeschwindigkeit maximal 1,08 cm s-1 am geringsten Innendurchmesser, wodurch der 
strömungsbedingte Druckverlust über das gesamte MKS als vernachlässigbar klein und an jeder Stelle 
im MKS der gleiche Systemdruck angenommen wird. Da jede einzelne Spritzenpumpe über einen 
eigenen Drucksensor verfügt (+- 0,01 MPa), konnte anhand der Druckdifferenz zwischen Förder- und 
Rücklaufpumpe überprüft werden, dass die Annahme des vernachlässigbaren strömungsbedingten 
Druckverlustes korrekt ist. 
Das optische Anregungs- und Detektionssystem ((4) in Abb. 6) besteht aus dem zur 
Anregung verwendeten Laser (Cobolt, SmabaTM, 531,93 nm, 0,250 W), welcher über eine optische 
Faser (F1) mit dem Raman-Sensor verbunden ist. Das aus der Faser kommende, sich mit NA = 0,22 
aufweitende, Laserlicht (grüner Strahlengang in Abb. 6) wird von einer plankonvexen Linse (L1) 
kollimiert und anschließend von einem dichroitischen Spiegel (D) um 90° abgelenkt.  Mittels der 
nachfolgenden Blende (S) wird sichergestellt, dass ausschließlich Laserlicht mit einer sehr 
gleichmäßigen räumlichen Leistungsverteilung das Mikroskop-Fokusobjektiv (ThorLabs, High Power 
MicroSpot LMH-20x) (O) erreicht, und von diesem mit NA = 0,4 auf den Mittelpunkt der 
Mikrokapillare fokussiert wird. Der steile Winkel mit dem das anregende Licht auf die Kapillare 
fokussiert wird, führt zu einer hohen Licht-Leistungsdichte ausschließlich in dem Zentrum der 
Mikrokapillare und dient dadurch der Minimierung von Streueffekten an der Kapillarwand. Ein Teil 
der in alle Raumrichtungen gestreuten Raman-Streustrahlung (roter Strahlengang in Abb. 6) gelangt 
wieder auf das Fokusobjektiv und wird von diesem kollimiert. Da die Raman-Streustrahlung 
gegenüber dem Laserlicht rotverschoben ist bzw. eine größere Wellenlänge besitzt, kann sie den 
dichroitischen Spiegel (D) ohne Ablenkung passieren, bevor in dem Razor-Edge-Langpassfilter (R) die 
noch nicht gefilterten Wellenlängen > 535 nm absorbiert werden. Die zweite plankonvexe Linse (L2) 
dient zur Fokussierung der Raman-Streustrahlung auf den Eingang der zum Spektrometer führenden 
Detektionsfaser (Ø = 200 µm) (F2). Das Spektrometer (Ocean Optics, QE Pro, 100 µm Eingangsspalt) 
weitet die Raman-Streustrahlung spektral auf einen CCD-Sensor auf, wodurch die räumliche 
Auflösung der Intensitätsverteilung (≙ Raman-Spektrum) möglich wird. 
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4.3 Versuchsdurchführung 
Die Versuchsdurchführung kann in drei Abschnitte unterteilt werden, da jede 
Versuchseinheit mit dem Hochfahren des Systems (P1) beginnt, gefolgt von der Messphase (P2) und 
mit dem Herunterfahren des Systems (P3) beendet wird. Dieses Vorgehen ist für die untersuchten 
binären und ternären Stoffgemische nahezu identisch und wird daher gemeinsam beschrieben 
werden. 
Um das System hochzufahren (P1) werden zu Beginn das Mikrokapillar-Heizsystem und die 
elektrische Heizung des Coriolis-Dichtemessgeräts angeschaltet, damit bis zum Start der Messphase 
die Bauteile sich komplett auf die Zieltemperatur durcherwärmt haben und keine Temperaturprofile 
mehr vorliegen. Im Anschluss wird mit der wasserenthaltenden Förderpumpe ein konstanter 
Volumenstrom in das System gegeben, bis der Druck bis zu dem noch geschlossenen Drei-Wege-
Hahn hinter dem Coriolis-Dichtemessgerät (Position Vd1 in Abb. 6) den gewünschten Zieldruck 
erreicht. Gleichzeit wird die Rücklaufpumpe auf den Arbeitsmodus gestellt, in welchem sie den 
Zieldruck durch Veränderung ihres Innenvolumens stets konstant hält, wodurch nun auch an der 
anderen Seite des Drei-Wege-Hahns (Vd1) der Zieldruck anliegt. Der Drei-Wege-Hahn wird geöffnet, 
und Wasser strömt bei Zieldruck mit dem von der Wasserpumpe definierten Volumenstrom durch 
das MKS. In den anderen beiden Förderpumpen (Solvat- und CO2-Pumpe) wird der Druck ebenfalls 
auf den Zieldruck erhöht und konstant gehalten, wobei ihr jeweiliger Drei-Wege-Hahn (Vd2 in Abb. 6) 
noch geschlossen ist und damit das Hochfahren des MKS beendet ist. 
Bei dem Beginn der Messphase (P2) liegt innerhalb der Mikrokapillare der Zieldruck an, 
Wasser durchströmt das MKS mit konstantem Volumenstrom und alle Komponenten sind auf eine 
konstante Zieltemperatur gebracht. Im Falle der binären Stoffgemische wird direkt ein 
Reinstoffspektrum des Wassers aufgenommen und im Anschluss der Drei-Wege-Hahn zu der 
Solvatpumpe geöffnet, die nun ebenfalls einen konstanten Volumenstrom in das MKS fördert. Um 
jetzt die Zusammensetzung über den kompletten Zusammensetzungsbereich isobar und isotherm 
verändern zu können, muss lediglich das Verhältnis der Volumenströme in einer Weise angepasst 
werden, dass aus den sich hieraus ergebenden Verhältnissen der Stoffmengenströme die 
gewünschten Stoffmengenverhältnisse im Messvolumen resultieren. Für die Messungen in dem 
ternären Gemisch sind die Schritte bis zu diesem Punkt identisch und es bedarf nur der Öffnung des 
Drei-Wege-Hahns an der CO2-Pumpe um anschließend eine definierte CO2-Menge zu dem binären 
Wasser/Solvat-Gemisch hinzugeben zu können. Die zugegebene CO2-Menge wird im Verlauf des 
Versuches schrittweise isobar, isotherm und bei einem konstanten Wasser/Solvat-Verhältnis bis zur 
Erreichung des Zweiphasengebietes erhöht, wie in Abb. 8 illustriert. 
4 Materialien und Methoden  36 
 
Abb. 8: Il lustration der CO2-Zugabe zu einer binären Wasser/Acetonitril-Mischung bis zum Übergang i n das 
Zweiphasengebiet bei 308 K, 318 K und 328 K. 
Tabelle 3 im Anhang listet für die binäre Gemische W/Acn, W/MeOH und W/EtOH sowie für 
das ternäre W/Acn/CO2-Gemisch die Volumenströme und die daraus resultierenden 
Zusammensetzungen der untersuchten Stoffgemische auf. Nach der Vorgabe einer neuen 
Zusammensetzung über Variation der Volumenströme an den Pumpen, muss 20 Minuten gewartet 
werden, bis die neue Zusammensetzung konstant im Messvolumen vorliegt. Die Kontrolle ob 
tatsächlich keine zeitlichen Zusammensetzungsänderungen mehr auftreten ist  zum einen durch die 
Überprüfung der Konstanz der Gemischdichte am Coriolis-Dichtemessgerät möglich. Weiterhin 
werden pro Zusammensetzung 100 Raman-Spektren (binäres Gemisch) bzw. 200 Raman-Spektren 
(ternäres Gemisch) mit einer Belichtungszeit von 3,5 s pro Spektrum aufgenommen, wodurch die 
Aufzeichnung eines Messpunktes 5,8 min bzw. 11,7 min dauert. Innerhalb dieser Zeit können die 
Raman-Spektren auf durch Zusammensetzungsänderungen hervorgerufene unerwartete 
Veränderungen hin überprüft werden. Durch die Wartezeit zwischen einzelnen Messpunkten und der 
reinen Messzeit für die Raman-Spektren ergibt sich eine Messpunktfrequenz von ca. zwei 
Messpunkten pro Stunde. Jede Messreihe wurde dreifach, an nicht aufeinanderfolgenden Tagen, 
durchgeführt, um die versuchsbedingte Standardabweichung angeben zu können. 
Das Herunterfahren des Systems (P3) besteht aus dem Stoppen der Spritzenpumpen und 
dem Schließen aller zuvor geöffneten Drei-Wege-Hähne. Der in der Rücklaufpumpe bestehende 
Überdruck wird durch Erhöhung ihres Innenvolumens abgebaut, woraufhin sie mittels dem Drei-
Wege-Hahn an Vd1 mit der Umgebung verbunden und im Anschluss entleert wird. Der Druckabbau in 
den drei Förderpumpen erfolgt ebenfalls durch eine Erhöhung ihres Innenvolumens und Öffnung des 
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Drei-Wege-Hahns, über den sie gleichzeitig aus Vorratsbehältern ihren jeweiligen Chemikalienvorrat 
auffüllen. Mit den so befüllten Förderpumpen und der leeren Rücklaufpumpe ist das Herunterfahren 
des MKS beendet und es kann erneut mit dem Hochfahren des Systems begonnen werden. Falls von 
einem Solvat auf ein anderes gewechselt werden soll, wird die Solvatpumpe mehrfach gespült, bis 
alle Rückstände des alten Solvats entfernt sind. 
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5 Auswertemethodik 
Die Auswertemethodik umfasst die Bearbeitung der Raman-Spektren wie sie vom 
Spektrometer an den Computer übertragen werden um aus ihnen über die Isolierung des Raman-
Spektrums der OH-Streckschwingung und die Schwerpunktberechnung molarer-, partieller- und 
idealer molarer Raman-Spektren Informationen über die molekulare Strukturierung des vorliegenden 
Stoffgemisches zu erhalten. Die Auswertemethodik kann nach Abb. 9 in mehrere, in den Abschnitten 
5.1-5.3 detaillierter beschriebene, Teilschritte segmentiert werden. An dieser Stelle sei angemerkt, 
dass im weiteren Verlauf vielfach verkürzt von der „OH-Streckschwingung“ anstelle von dem 
„Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung“ und damit auch von dem „Schwerpunkt einer OH-
Steckschwingung“ anstelle von dem „Schwerpunkt des Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung“ 
gesprochen werden wird. 
 
Abb. 9: Schematische Darstellung der in der Auswertemethodik enthaltenen Arbeitsschritte zur 
Schwerpunktbestimmung der isolierten OH-Streckschwingung, welcher über die Berechnung 
molarer-, partieller molarer- und idealer molarer Raman-Spektren Rückschlüsse über die Stärke der  
H-Bindungen und damit über die molekulare Strukturierung des Stoffgemisches zulässt. 
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5.1 Isolierung der OH-Streckschwingung 
In den mittels Spline-Polynom um den Untergrund bereinigten Mittelwertspektren der 
Stoffgemische muss das Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung von dem Raman-Spektrum 
anderer im Stoffgemisch vorhanden Bindungen getrennt werden, um im Anschluss den Schwerpunkt 
der OH-Streckschwingung bestimmen zu können. Für die in dieser Arbeit untersuchten Stoffgemische 
ist die Isolierung der OH-Streckschwingung insbesondere durch die Überlagerung mit dem Raman-
Spektrum der CH-Streckschwingung der Solvate erforderlich. Das Vorgehen zur Isolierung der OH-
Streckschwingung wird nachfolgend getrennt für die binären und die ternären Stoffgemische 
beschrieben. Die unterschiedliche Behandlung der Spektren der binären und ternären Gemische ist in 
der breiten Zusammensetzungsvariation bei den binären Gemischen begründet. Hier unterscheiden 
sich Spektren innerhalb einer Messreihe so stark, dass ein PLS-Fit an jedes Gemischspektrum, wie im 
Falle des ternären Gemisches, nicht praktikabel war. Zur Untersuchung der binären Stoffgemische 
wird das Mittelwertspektrum aus den 100 pro Messpunkt aufgenommenen Einzelspektren gebildet,  
wohingegen zur Untersuchung des ternären Stoffgemisches jedes einzelne der 200 Einzelspektren 
nach Teilabschnitt 5.1.2 ausgewertet wird. Die Ursache hierfür liegt in den deutlich geringeren 
aufzulösenden Unterschieden der einzelnen Messpunkte im ternären Gemisch. 
5.1.1 Binäre Stoffgemische 
Die Isolierung der OH-Streckschwingung basiert für die binären Wasser/Solvat-
Stoffgemische auf dem PLS-Fit des Solvatspektrums – welches den CH-Anteil enthält – an das 
Wasser/Solvat-Gemischspektrum und anschließender Subtraktion nach Gleichung (13) oder (14) (≙ 
Schritt 2 in Abb. 9). Da die Reinstoffspektren der Alkohole – Methanol und Ethanol – allerdings, 
genau wie Wasser, ebenfalls eine OH-Bande besitzen, welche in Schritt 2 nicht von dem 
Gemischspektrum subtrahiert werden soll, müssen die Reinstoffspektren der Alkohole 𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑒𝑥𝑝(𝜈𝑆 ) um 
ihren OH-Anteil 𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑂𝐻,1−6(𝜈𝑆 ) nach Gleichung (12) reduziert werden (≙ Schritt 1 in Abb. 9). 
𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑤/𝑜 𝑂𝐻 (?̃?𝑆) = 𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑒𝑥𝑝(𝜈𝑆 ) − 𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑂𝐻,1−6(?̃?𝑆) (12) 
𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑂𝐻,1−6(𝜈𝑆 ) wird durch einen kombinierten PLS-Fit von vier Voigt-Profilen 𝑆𝐴𝑙𝑘
𝐶𝐻,1−4(?̃?𝑆) zur 
Nachbildung der CH-Streckschwingung und sechs Gauss-Profilen 𝑆𝐴𝑙𝑘
𝑂𝐻,1−6(?̃?𝑆) zur Nachbildung der 
OH-Streckschwingung bestimmt, wie er in Abb. 10 für Methanol und Ethanol dargestellt ist. 
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Abb. 10: Raman-Spektren von reinem Methanol (a) und Ethanol (b) bei 0,4 MPa und 308 K (dic ke s chwarze 
Linie) mit dem PLS-Fit von vier Voigt-Profilen für die CH-Streckschwingung (gepunktete orange 
Linien) und sechs Gauss-Profilen für die OH-Steckschwingung (gepunktete blaue Linien). Die gra ue 
Linie zeigt die Differenz zwischen der Summe aller PLS-Profile und dem experimentellen Spektrum. 
Die grüne Linie entspricht dem Alkoholspektrum ohne den OH-Anteil  , wi e es  für  den 
weiteren Auswerteprozess verwendet wird. 
Schritt 2 der Isolation der OH-Bande wird für die wasserenthaltenden Acetonitril- und 
Alkohollösungen analog durchgeführt. Für das W/Acn-Gemisch wird das Signal der isolierten OH-
Streckschwingung eines Stoffgemisches 
 (13) 
durch Subtraktion eines Acetonitrilspektrums  von dem zu untersuchenden 
Gemischspektrum  gebildet. Die isolierte OH-Streckschwingung der wasserenthaltenden 
Alkohollösungen W/MeOH und W/EtOH 
 (14) 
unterscheidet sich von Gleichung (13) nur durch die Subtraktion des um den OH-Anteil reduzierten 
Alkoholspektrums  (siehe Schritt 1). Das Ergebnis der Isolierung der OH-
Streckschwingung ist in Abb. 11 für die drei Stoffgemische für alle untersuchten Zusammensetzungen 
dargestellt. 
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Abb. 11: Isolierte OH-Streckschwingung der Raman-Spektren wasserenthaltender Methanol- (a), Ethanol- (b) 
und Acetonitrillösungen (c) bei 0,4 MPa und 308 K aller untersuchten Zusammensetzungen nach den 
zuvor beschriebenen Arbeitsschritten 1 und 2. Das schwarze Oval in (c) markiert durch den Abzug 
des Acn-Reinstoffspektrums hervorgerufene leicht negative Intensitäten. Erkennbar wi rd dieser 
Effekt durch die Berechnung der molaren Raman-Spektren (vgl. Teilabschnitt 5.2.1, Abb. 13). Di e zu 
den Raman-Spektren zugehörigen Gemischzusammensetzungen können Tabelle 3 im Anhang 
entnommen werden. 
Das Rauschen bei niedrigen Wellenzahlen resultiert aus der Subtraktion des Acn-Reinstoffspektrums 
und war nicht gänzlich vermeidbar, wurde aber während den in Abschnitten 5.2 und 5.3 beschrieben 
Auswerteschritten berücksichtigt. 
5.1.2 Ternäres Stoffgemisch 
Im Gegensatz zu den binären Gemischen wird im Falle des ternären Gemisches für jedes 
gemessene Gemischspektrum ein PLS-Fit bestehend aus einem Acetonitril-Reinstoffspektrum 
, sechs Gauss-Profilen für den Fit der OH-Bande  und zwei Voigt-Profilen für die 
beiden CO2-fermi-dyaden berechnet. Der PLS-Fit an jedes einzelne gemessene Gemischspektrum – 
wie in Abb. 12 dargestellt – ist hier möglich, da sich im Gegensatz zu den binären Stoffgemischen die 
Zusammensetzung während einer Messreihe nur geringfügig – durch die Zugabe kleiner CO2-Mengen 
– verändert. Da die bei ca. 1200 cm-1 und 1400 cm-1 erscheinende CO2-Fermi-dyade für die 
Auswertung von keinerlei Bedeutung ist, wird sie nicht weiter berücksichtigt und in Abb. 12 auch 
nicht dargestellt. 
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Abb. 12: Raman-Spektrum einer W/Acn/CO2-Mischung bei 10 MPa und 308 K (dicke schwarze Li nie) sowie 
dem PLS-Fit bestehend aus einem Aceton-Reinstoffspektrum (orangene Li nie) und s ec hs Ga uss -
Profilen (gepunktete blaue Linien). Das Differenzspektrum zwischen gesamten Fit und dem 
Gemischspektrum ist durch die graue Linie dargestellt. Das Raman-Spektrum des CO 2 tr i tt i n dem 
hier dargestellten Raman-Shift-Bereich nicht auf, ist für die Auswertung aber auch nicht von 
Bedeutung. 
Der Rechenaufwand für den in Abb. 12 für eine W/Acn/CO2-Mischung dargestellten PLS-Fit ist höher 
als für den einfachen Fit und Abzug eines Reinstoffspektrums vom Gemischspektrum, wie es für die 
binären Gemische beschrieben wurde. Jedoch kann mit dieser Methode eine äußerst genaue 
Isolation der OH-Streckschwingung vorgenommen werden, wie es an der sehr kleinen 
Differenzintensität von Gesamtfit zu Gemischspektrum  zu erkennen ist. Der Schwerpunkt 
der OH-Streckschwingung  kann direkt aus der Summe der Gauss-Profile  nach der 
Beschreibung in Abschnitt 5.3 berechnet werden (vgl. Abb. 9). 
5.2 Berechnung molarer-, partieller molarer- und idealer molarer Raman-
Spektren 
In diesem Abschnitt wird beschrieben werden wie für die binären Stoffgemische aus dem 
isolierten Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung molare-, partielle molare- und ideale molare 
Raman-Spektren berechnet werden. Jede dieser Berechnungsmethoden erweitert die Möglichkeiten 
aus der Entwicklung des Schwerpunktes der OH-Streckschwingung Rückschlüsse auf die molekulare 
Strukturierung der binären Stoffgemische ziehen zu können, womit sich durch Kombination aller 
Auswertemethoden ein möglichst vollständiges Bild ergeben soll.  Die durchgeführten Berechnungen 
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sind ausschließlich für den Bereich des Raman-Shifts, in dem die OH-Streckschwingung zu sehen ist 
2800 cm-1 < ?̃?𝑆  < 3800 cm-1 dargestellt, wobei sie auf einen beliebigen Raman-Shift übertragbar sind. 
Da zudem alle Berechnungen nur noch mit dem isolierten Raman-Spektrum der OH-
Streckschwingung vorgenommen werden, wird immer von 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) anstelle von 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑒𝑥𝑝 (𝜈𝑆 ) 
gesprochen. Ergänzend zu der detaillierten Beschreibung in diesem Abschnitt fasst Abb. 26 im 
Anhang zur vereinfachenden Übersicht die Auswerteschritte anhand des Raman-Spektrums einer 
ausgewählten W/MeOH-Gemischzusammensetzung zusammen. Ergänzend hierzu gibt Tabelle 4 eine 
Übersicht über die ausgewerteten Raman-Spektren, sowie der daraus berechneten Schwerpunkte 
und der aus den Schwerpunkten abgeleiteten Größen. 
5.2.1 Molare Raman-Spektren 
Für die Berechnung molarer Raman-Spektren 𝑠𝑚𝑖𝑥












mit der Gemischdichte 𝜌𝑚𝑖𝑥 sowie den mit den Stoffmengenanteilen 𝑥𝑖,𝑗 gewichteten Molmassen 
der Reinstoffe 𝑀𝑖,𝑗
0  bestimmt werden. Das molare Raman-Spektrum 
𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) = 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (?̃?𝑆) 𝑉𝑚
𝑚𝑖𝑥 (16) 
ergibt sich dann aus der Multiplikation der extensiven Raman-Spektren 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (?̃?𝑆) mit dem molaren 
Volumen des Stoffgemisches 𝑉𝑚
𝑚𝑖𝑥 . Hiermit ergeben sich aus denen in Abb. 11 gezeigten extensiven 
Raman-Spektren die molaren Raman-Spektren der OH-Streckschwingung wie sie in Abb. 13 für die 
Stoffgemische W/MeOH, W/EtOH und W/Acn dargestellt sind. 
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Abb. 13: Molare Raman-Spektren  wasserenthaltender Methanol- (a), Ethanol- (b) und 
Acetonitrillösungen (c) bei 0,4 MPa und 308 K bei allen untersuchten Zusammensetzungen. Der  
blaue Hintergrund markiert den Bereich, der für die Schwerpunktberechnung berücksichtigt wurde 
(  = 3033 cm-1 bis  = 3798 cm-1). Das schwarze Oval in (c) kennzeichnet durch den Abzug des  
Acn-Reinstoffspektrums hervorgerufene leicht negative Intensitäten. Die zu den mol aren Raman-
Spektren zugehörigen Gemischzusammensetzungen können Tabelle 3 im Anhang entnommen 
werden.
Die Berechnung der molaren Raman-Spektren berücksichtigt die unterschiedlichen molaren 
Volumina der Zusammensetzungen der untersuchten Stoffgemische. Wasser weist aufgrund der 
vergleichsweise hohen Dichte und geringen molaren Masse im Vergleich zu den Solvaten ein sehr 
geringes molares Volumen auf. Damit ergibt sich im Vergleich zu den in Abb. 10 dargestellten 
extensiven Raman-Spektren eine deutlich schwächer ausgeprägte Intensitätsreduzierung bei 
Verringerung des Wasseranteils. Dadurch wird in Abb. 13 (c) erkennbar, dass das Raman-Spektrum 
um 3100 cm-1 für geringe Wasseranteile leicht negativ wird (schwarzes Oval), was durch den PLS-Fit 
und Abzug des Acn-Reinstoffspektrums bedingt ist und nicht gänzlich vermieden werden konnte. 
Dieser Umstand wurde bei der Berechnung des Schwerpunktes, welcher für jedes Gemischspektrum 
innerhalb des Raman-Shifts  = 3033 cm-1 bis  = 3798 cm-1 (blau markierter Bereich in Abb. 
13) bestimmt wird, berücksichtigt, indem an dieser Stelle die minimal negativen Intensitäten nicht 
mit in die Schwerpunktberechnung einfließen. Die Schwerpunkte dieser Spektren können mit den 
Schwerpunkten der idealen molaren Spektren (Teilabschnitt 0) verglichen werden, um ein Verhalten 
5 Auswertemethodik  45 
des Stoffgemisches sichtbar zu machen, das von dem idealen abweicht. Da keines der Spektren 
normiert wurde ist es weiterhin möglich aus den molaren Raman-Spektren partielle molare Raman-
Spektren zu berechnen, wie es im folgenden Teilabschnitt beschrieben werden wird. 
5.2.2 Partielle molare Raman-Spektren 
Aus dem extensiven Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) können für ein 
binäres Gemisch bestehend aus 𝑖 und 𝑗 die partiellen molaren Raman-Spektren der OH-
Streckschwingung 
?̅?𝑖(𝑗)
𝑂𝐻 (?̃?𝑆) = 𝑠𝑚𝑖𝑥







für Komponente 𝑖, und 
?̅?𝑗(𝑖)
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) = 𝑠𝑚𝑖𝑥







für Komponente 𝑗, mit dem molaren Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ), dem 





 berechnet werden (vgl. Abschnitt 3.5). 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) kann aus 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) über 





wird berechnet indem der Verlauf des molaren Raman-Spektrums 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) jedes Raman-Shifts 
2800 cm-1 < 𝜈𝑆  < 3800 cm-1 über den kompletten Zusammensetzungsbereich 0 < 𝑥𝑖 < 1 aufgetragen 
und nach der Zusammensetzung abgeleitet wird (vgl. Abb. 5). Mit Gleichung (17) und (18) ergeben 
sich so für wasserenthaltende Methanol-, Ethanol- und Acetonitrilmischungen die partiellen molaren 
Raman-Spektren der OH-Streckschwingung wie in Abb. 14 dargestellt. 
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Abb. 14: Partielle molare Raman-Spektren unterschiedlicher Zusammensetzungen von W/MeOH, W/EtOH 
und W/Acn (von links nach rechts) bei 0,4 MPa und 308 K. In der oberen Reihe befi nden sich die 
partiellen molaren Wasserspektren und in der unteren die der Solvate. Da  di e Unterschiede der  
partiellen molaren Spektren bei Zusammensetzungsänderung klein sind, sind hier nur aus gewählte 
Zusammensetzungen von  = 0 bis xW = 1 dargestellt. Der blau hinterlegte Berei ch kennzeichnet 
den Raman-Shift-Bereich  = 3033 cm-1 bis  = 3798 cm-1, der zur Schwerpunktbestimmung 
berücksichtigt wurde. 
Durch die Berechnung von  können auch negative Raman-Spektren auftreten, 
welche insbesondere bei den partiellen molaren Raman-Spektren der OH-Streckschwingung für 
Acetonitril in Wasser  ins Gewicht fallen. Da sie, im Gegensatz zu den im Zuge der 
Isolierung der OH-Streckschwingung auftretenden unerwünschten negativen Raman-Spektren (vgl. 
Abb. 13), nicht auf einen Fehler zurückzuführen sind, wurden sie stets bei der 
Schwerpunktberechnung berücksichtigt. In Analogie zu dem partiellen molaren Volumen von Ethanol 
in reinem Wasser (vgl. Abschnitt 3.5), beschreibt das partielle molare Raman-Spektrum der OH-
Streckschwingung von Ethanol in reinem Wasser (oder in einer W/EtOH-Mischung) die Änderung des 
Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung von einem Mol des Gemisches bei Zugabe einer 
infinitesimalen Menge Ethanol. 
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Obwohl Acetonitril als Reinstoff über keine OH-Gruppe verfügt, ist auch die Berechnung 
von ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) in einer wasserenthaltenden Acetonitrillösung möglich, da das Acetonitrilmolekül in 
dem Gemisch gelöst ist und damit die Ausprägung des Wasserstoffbrückengebundenen Netzwerks 
beeinflusst. 
Die Berechnung des molaren Gemischspektrums eines binären Gemisches bestehend aus  𝑖 
und 𝑗 (Abb. 13) 
𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) = ?̅?𝑖(𝑗)
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 )𝑥𝑖 + ?̅?𝑗(𝑖)
𝑂𝐻 (?̃?𝑆)(1− 𝑥𝑖). (19) 
ist in Analogie zu Gleichung (11) aus der Summe der mit ihren Stoffmengenanteilen gewichteten 
partiellen molaren Spektren (Abb. 14) möglich. 
5.2.3 Ideale molare Raman-Spektren 
Um zu erklären, warum hier ideale molare Raman-Spektren berechnet werden, ist ein 
kurzer Einschub zu der Berechnung von Exzess-Spektren hilfreich, welche bereits erfolgreich zur 
Auswertung von H-Bindungen mittels IR-Spektroskopie eingesetzt wurde143,144. Ein Exzess-Spektrum 
𝑆𝑚𝑖𝑥
𝐸 (𝜈𝑆 ) = 𝑆𝑚𝑖𝑥(?̃?𝑆) − 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 (𝜈𝑆 ) = 𝑆𝑚𝑖𝑥(𝜈𝑆 ) − (𝑥𝑖𝑆𝑖
0(𝜈𝑆 ) + 𝑥𝑗𝑆𝑗
0(?̃?𝑆)) (20) 
wird über die Differenz von gemessenem Mischungsspektrum 𝑆𝑚𝑖𝑥(?̃?𝑆) und dem idealen 
Mischungsspektrum 𝑆𝑚𝑖𝑥
𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 (𝜈𝑆 ) berechnet. Letzteres setzt sich aus der Summe der mit den 
Stoffmengenanteilen 𝑥𝑖.𝑗 gewichteten Reinstoffspektren 𝑆𝑖.𝑗
0 (?̃?𝑆) zusammen. Da Exzess-Spektren oft 
negative Intensitäten aufweisen, deren Interpretation schwieriger ist, sollen hier keine Exzess-
Spektren berechnet und ausgewertet werden. Es werden die beiden Bestandteile der Exzess-
Spektren, hier in ihrer molaren Form 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) und 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 (𝜈𝑆 ), getrennt voneinander ausgewertet 
und im Anschluss die Abweichung beider betrachtet. So wird in einem ersten Schritt das ideale 
molare Raman-Spektrum der OH-Streckschwingung der Mischung 
𝑠𝑚𝑖𝑥












𝑂𝐻,0(𝜈𝑆 ) (21) 
über die mit den Stoffmengenanteilen gewichteten molaren Reinstoffspektren 𝑠𝑖,𝑗
𝑂𝐻,0(?̃?𝑆) berechnet. 
Deren Schwerpunkte ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  und ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 werden dann analog zu der Schwerpunktbestimmung der 










zwischen dem Schwerpunkt des idealen molaren Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung der 
Mischung ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 und dem des molaren Raman-Spektrums der realen Mischung ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  berechnet. 
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Wie auch durch die Berechnung von Exzess-Spektren ist mit dieser Auswertemethode die 
Beobachtung eines nichtidealen Verhaltens des untersuchten Stoffgemisches möglich. 
Die Bestimmung des Schwerpunktes des molaren Raman-Spektrums der OH-
Streckschwingung ?̅?𝐴𝑐𝑛
𝑂𝐻,0 ist nicht möglich, da Acetonitril über keine OH-Gruppe verfügt, weswegen 
die Schwerpunktberechnung der idealen molaren OH-Streckschwingung ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 für 
wasserenthaltende Acetonitrillösungen minimal abgeändert werden muss. Das ideale 
Mischungsspektrum 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 (𝜈𝑆 ) wird nicht mit dem Stoffmengenanteil-gewichteten Acetonitril-
Reinstoffspektrum berechnet, sondern mit dem Stoffmengenanteil-gewichteten Mischungsspektrum 
der W/Acn-Mischung 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) bei 𝑥𝑊 = 0,02. Damit wird vereinfachend angenommen, dass bei 
dieser Zusammensetzung die Wassermoleküle maximal verdünnt vorliegen und untereinander nur 
noch vernachlässigbar schwache H-Bindungen aufbauen. 
5.3 Schwerpunktbestimmung isolierter OH-Steckschwingungen 
Für die molaren-, partiellen molaren- und idealen molaren Raman-Spektren der binären 








  ∫ 𝑠𝑚𝑖𝑥




zwischen einem Raman-Shift von 𝜈𝑆
𝑙𝑜𝑤 = 3033 cm-1 bis 𝜈𝑆
ℎ𝑖𝑔ℎ = 3798 cm-1 berechnet. Damit ergeben 
sich ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 , ?̅?𝑖(𝑗)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 als Schwerpunkte der molaren-, partiellen molaren- und idealen 
molaren Raman-Spektren der isolierten OH-Streckschwingung – 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ), ?̅?𝑖(𝑗)
𝑂𝐻 (𝜈𝑆 ) und 
𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 (𝜈𝑆 ). 
Die Schwerpunktbestimmung ist eine einfache Methode um Veränderungen in der Form 
der isolierten OH-Streckschwingung, welche von der Ausbildung von H-Bindungen abhängig ist, 
auswerten zu können (vgl. Teilabschnitt 3.4.2). Anhand von Abb. 15 soll die Interpretation des 
Schwerpunktes beschrieben und zudem die Hilfsgröße ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  eingeführt werden. 
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Abb. 15: Darstellung der Raman-Spektren der OH-Streckschwingung wasserenthaltender Acetonitrillösungen 
(PLS-Fit) mit unterschiedlichen Wasser-Stoffmengenanteilen. Es ist zu erkennen, dass bei höheren 
Wasser-Stoffmengenanteilen die linke „Schulter“ der OH-Streckschwingung ansteigt und die rechte 
„Schulter“ sich entgegengesetzt verhält, weswegen der nach Gleichung (23) berechnete 
Schwerpunkt bei niedrigeren Wellenzahlen liegt. 
Durch die Erhöhung des Wasser-Stoffmengenanteils  in beispielsweise einer 
wasserenthaltenden Acetonitrillösung, für die  und die dazugehörigen Schwerpunkte  in 
Abb. 15 für drei unterschiedliche Zusammensetzungen dargestellt sind, wird die Ausbildung von H-
Bindungen (vgl. Abschnitt 3.1) begünstigt und die Anzahldichte der H-Bindungen steigt. Dies führt 
dazu, dass die OH-Bindungen der Wassermoleküle im Mittel mit leicht geringeren Energien 
schwingen und somit mehr Intensität der OH-Streckschwingung bei geringeren Wellenzahlen zu 
sehen ist (  Anstieg der linken „Schulter“ in Abb. 15), wodurch sich auch der Schwerpunkt der 
isolierten OH-Streckschwingung  zu niedrigeren Raman-Shifts verschiebt. 
Da sich  umgekehrt proportional zur Anzahldichte der H-Bindungen verhält, soll 
 (24) 
als neue Größe eingeführt werden.  verhält sich umgekehrt proportional zu , weshalb aus 
einer steigenden Anzahldichte der H-Bindungen – entsprechend einer stärkeren Ausprägung des HBN 
– ein größerer Wert von  resultiert. Schwingen die OH-Bindungen hingegen mit höherer Energie 
– bedingt durch ein schwach ausgeprägtes HBN – führt dies zu einer Reduzierung von  
(wohingegen  steigt). Somit können über die Verschiebung des Schwerpunktes der isolierten 
OH-Streckschwingung  und  Aussagen über die Ausprägung des HBN (stark oder schwach 
ausgeprägtes HBN) des Stoffgemisches getroffen werden. In Kombination mit Gleichung (22) kann 
hiermit auch die relative Abweichung der Ausprägung des HBN der realen Mischung zu der idealen 
Mischung 
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 (25) 
bestimmt werden. Ein positiver Wert von  resultiert aus einem stärker ausgeprägtem HBN 
im Vergleich zu dem einer idealen Mischung, wohingegen sich ein negativer Wert von  
durch ein vergleichsweise schwach ausgeprägtes HBN ergibt.  
Ein entscheidender Faktor für die Bestimmung der Ausprägung des HBN über die 
Auswertung von  ist die Temperatur, denn für die ternären Gemische beträgt der 
Gesamtunterschied von  aller Messpunkte innerhalb einer Messreihe nur 1 cm-1. Ebenso würde 
eine Temperaturänderung innerhalb des Messvolumens von 1 K  um 1 cm-1 ändern, weswegen es 
von entscheidender Bedeutung ist, dass mit der in Abschnitt 4.2 beschriebenen Luftheizung das 
Messvolumen sehr konstant beheizt werden kann. Dies wurde überprüft, indem an unterschiedlichen 
Tagen das MKS auf Temperaruten um 298 K, 308 K und 328 K beheizt und dabei der Schwerpunkt der 
OH-Streckschwingung von reinem Wasser  bestimmt wurde, wie in Abb. 16 dargestellt. 
 
Abb. 16: Darstellung der Überprüfung der MKS-Temperaturregelung. An zwei unterschiedlic hen Ta gen (T1  
und T2) wurde das MKS auf 298 K, 308 K und 328 K beheizt, sowie jeweils +-0,5 K davon 
abweichende Temperaturen eingestellt und dabei der Schwerpunkt des Raman-Spektrums der  OH-
Streckschwingung von reinem Wasser  bestimmt. Die Fehlerbalken geben die 
Standardabweichung innerhalb der 200 pro Messpunkt ausgewerteten Einzelspektren an. 
Demnach ist es über die Auswertung von  und der Luftheizung des MKS möglich, an 
unterschiedlichen Messtagen, bei unterschiedlichen Temperaturen – in dem in dieser Arbeit 
betrachteten Temperaturbereich –,  auf +-0,2 cm-1 reproduzierbar bestimmen zu können. 
In dem nachfolgenden Kapitel 6 werden aus der Beobachtung  (binär) und  (ternär) 
der untersuchten Stoffgemische Rückschlüsse über ihre molekulare Strukturierung getroffen werden 
und die Ergebnisse in den in Kapitel 2 vorgestellten Stand der Technik eingeordnet.
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6 Ergebnisse und Diskussion 
6.1 Binäre Stoffgemische 
Anhand Abb. 17 sollen die Interpretationsmöglichkeiten der verschiedenen 
Auswertemethoden erklärt werden. Abb. 17 zeigt dafür eine Zusammenfassung der Untersuchung 
der W/Methanol-Mischung bei einer Temperatur von 308 K. Im Anschluss werden die drei 
Stoffgemische W/MeOH, W/EtOH und W/Acn geordnet nach Auswertemethode und geordnet nach 
Stoffgemisch mit allen drei Temperaturen untereinander verglichen werden. Die binären 
Stoffgemische wurden ausschließlich nahe des Umgebungsdruckes bei 0,4 MPa untersucht, da im 
Gegensatz zu dem ternären Stoffgemisch die vollständige Löslichkeit der Komponenten auch bei 
Standardbedingungen gegeben ist und zudem nicht von einer hohen Druckabhängigkeit ausgegangen 
wurde. 
 
Abb. 17: Darstellung verschiedener Auswertemethoden für das binäre W/MeOH-Gemisch bei 308 K. I n der  
oberen Reihe zeigt a)  der molaren Raman-Spektren und der idealen molaren Raman-Spektr en 
dargestellt und b) die prozentuale Abweichung  beider Kurven. In der unteren Reihe 
zeigen c) und d)  der partiellen molaren Raman-Spektren für Wasser (l inks) und Methanol 
(rechts). Die gestrichelten Linien dienen der Führung der Augen und die Fehl erbalken geben di e 
Standardabweichung der dreifachen Bestimmung an unterschiedlichen Tagen jedes Messpunktes an. 
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Der Verlauf des Schwerpunktes des molaren Raman-Spektrums der idealen isolierten OH-
Streckschwingung ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙  (a) in Abb. 17, schwarze Kreuze) zeigt einen leicht gekrümmten Verlauf 
ohne Wendepunkte zwischen ?̅?𝑊
𝑂𝐻 = 3385 cm-1 und ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻
𝑂𝐻  = 3358 cm-1. Im Vergleich hierzu fällt ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  
ausgehend von reinem Wasser zuerst stärker ab, um dann ab ca. 𝑥𝑊 = 0,55 wieder leicht über die 
Werte von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 zu steigen. Im Bereich 𝑥𝑊 < 0,1 nehmen ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙  und ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  schließlich fast 
identische Werte an. Da die beschriebenen Abweichungen relativ gering sind, können sie in der 
Auftragung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  nicht gut abgelesen werden. Daher ist in b) in Abb. 17 die prozentuale 
Abweichung ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  zwischen ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  und ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙  aufgetragen. Liegt der Schwerpunkt ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  der 
realen Mischung über dem der idealen, so ist ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  positiv und umgekehrt. Anders ausgedrückt 
bedeutet ein negativer Wert von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 , dass die Ausprägung des HBN der realen Mischung ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  
stärker als in einer idealen Mischung ist und damit ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  positiv ist (vgl. Gleichung (25)). Aus 
Abb. 17 b) kann also auf eine, im Vergleich zur idealen Mischung, überproportional starke 
Ausprägung des HBN bei 𝑥𝑊 > 0,55 und auf eine leicht schwächere Ausprägung im Bereich 𝑥𝑊 < 0,55 
geschlossen werden, bevor die Unterschiede unterhalb 𝑥𝑊 = 0,08 nicht mehr auflösbar sind. In der 
unteren Reihe sind in c) und d) die Verläufe der Schwerpunkte des isolierten partiellen molaren 
Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung, ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  für Wasser und ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  für Methanol 
dargestellt. Nach Gl. (19) ergibt sich aus den mit ihren Stoffmengenanteilen gewichteten partiellen 
molaren Raman-Spektren ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻 (?̃?𝑆) und ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻 (?̃?𝑆) – aus denen ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  
berechnet werden – wieder das molare Raman-Spektrum 𝑠𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 (?̃?𝑆 ) – aus der ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  berechnet wird 
(Abb. 17, a)). Somit stellen die Verläufe von ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  eine Aufteilung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  in die 
Bestandteile von Wasser und Methanol dar – in Abb. 17 durch die graue Klammer illustriert. 
?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  verschiebt sich bis ca. 𝑥𝑊 = 0,8 ausgehend von reinem Wasser zu geringeren Raman-Shifts, 
woraus auf eine Stärkung des die Wassermoleküle umgebenden HBN – Wasser-HBN oder kurz ?̅?𝑊
𝐻 – 
geschlossen werden kann. Daraufhin steigt ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  bis ca. 𝑥𝑊 = 0,2, was in einer zunehmenden 
Schwächung von ?̅?𝑊
𝐻 begründet ist, bis ?̅?𝑊
𝐻 im Bereich 𝑥𝑊 < 0,2 wieder stärker wird – beschrieben 
durch einen fallenden Wert von ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻 . Im Vergleich hierzu zeigt ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  einen deutlich 
abweichenden Verlauf bei der Zugabe von Methanol zu Wasser. Bis zu 𝑥𝑊 = 0,8 – wo ?̅?𝑊
𝐻 gestärkt 
wurde – schwächt sich die Ausprägung des die Methanolmoleküle umgebende HBN – Methanol-HBN 
oder kurz ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻
𝐻  –  zunehmend ab, woraufhin ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻
𝐻  bis zu 𝑥𝑊 = 0,2 wieder leicht anteigt. Unterhalb 
𝑥𝑊 = 0,2 ist ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻
𝐻  dann bis hin zu reinem Methanol unabhängig von der Zusammensetzung. 
Abb. 18 zeigt die Verläufe von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  aus den molaren- und idealen molaren Raman-
Spektren (obere Reihe) sowie deren prozentuale Abweichungen (untere Reihe) der Stoffgemische 
W/MeOH, W/EtOH und W/Acn bei 308 K, 318 K und 328 K. Es soll zuerst anhand der oberen Reihe 
auf die allgemeinen Eigenschaften der Verläufe von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  und ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙  der einzelnen Stoffgemische 
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eingegangen werden. Der Temperatureinfluss und die detaillierten Unterschiede werden anhand der 
Auftragung von  in der unteren Reihe diskutiert werden. 
 
Abb. 18: Verläufe der Schwerpunkte  der isolierten OH-Steckschwingung der molaren- und idealen 
molaren Raman-Spektren der drei Stoffgemische W/MeOH, W/EtOH und W/Acn bei  308 K, 318  K 
und 328 K (obere Reihe), sowie die dazugehörigen Abweichungen  beider Verläufe (untere 
Reihe). In c1) stellt der blaue Pfeil exemplarisch die Größe  dar, welche die Differenz des 
Schwerpunktes von reinem Wasser  zu reinem Acetonitril  bei 308 K darstellt und a nalog 
auch für die beiden Stoffgemische W/MeOH und W/EtOH bestimmt werden kann . I n der  oberen 
Reihe zeigen die dicken, leicht transparenten, roten und grünen Pfeile das umgekehrt proportionale 
Verhalten von  gegenüber . Die Ordinaten der Diagramme in der oberen Reihe wurden zur 
besseren Vergleichbarkeit der drei Stoffgemische identisch skaliert. Die gestrichelten Linien dienen 
der Führung der Augen und die Fehlerbalken geben die Standardabweichung der dreifachen 
Bestimmung an unterschiedlichen Tagen jedes Messpunktes an. 
Für beide reinen Alkohole liegt  bei niedrigeren Raman-Shifts im Vergleich zu reinem Wasser, 
wohingegen  für das maximal mit Acetonitril verdünnte Wasser (  = 0,02) bei einem deutlich 
höheren Raman-Shift liegt. Bei 308 K verschiebt die Zugabe von Acetonitril zu Wasser  zu 
deutlich höheren Raman-Shifts (  = +181 cm-1, siehe Abb. 18, c1), als  durch die 
Zugabe der Alkohole zu Wasser zu niedrigeren Raman-Shifts verschoben wird 
( = -23 cm-1,  = -16 cm-1). Daraus folgt, dass die Zugabe von Acetonitril zu 
Wasser die Ausprägung des HBN der Mischung  deutlicher schwächt, als sie durch die Zugabe 
der Alkohole zu Wasser gestärkt wird. Die negativen Werte von  und  
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allgemein, sowie der negativere Wert von ∆𝑊→𝑀𝑒𝑂𝐻 ?̅?𝑚𝑖𝑥




𝐻  < ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻
𝐻 , erschienen dem Autor dieser Arbeit nicht sofort 
begründet. ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻
𝐻  < ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻
𝐻  kann zum einen damit begründet werden, dass der +I Effekt der 
Methylgruppe des Methanols kleiner ist als der +I-Effekt der Ethylgruppe des Ethanols und zum 
anderen der mengenmäßige Anteil der Hydroxylgruppe im Methanol größer als im Ethanol ist. Eine 
Erklärung für den im Vergleich dazu kleineren ?̅?𝑊
𝐻  könnte die geringe Masse von Wassermolekülen im 
Vergleich zu Methanol oder Ethanol sein, so dass die Wassermoleküle bei gleicher Temperatur eine 
deutlich höhere Geschwindigkeit aufweisen, was der Ausprägung eines HBN entgegen wirkt. 
Weiterhin konnten mittels ab initio und DFT Modellierungen für Bindungen zwischen 
Methanolmolekülen leicht stärkere Bindungsenergien festgestellt werden, als für Bindungen 
zwischen Wassermolekülen145, was mit der Feststellung von Nedić et al. zusammenpasst, dass 
Wassermoleküle schlechtere H-Bindungen-Akzeptoren und -Donatoren sind als Methanol- und 
Ethanolmoleküle146. Dem widersprechend gibt es aber auch Publikationen, die einem Wasserdimer 
leicht stärkere H-Bindungen zuordnen als einem Methanoldimer.32 Für die Verläufe von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙, 
also die Verläufe des Schwerpunktes der idealen molaren Raman-Spektren der OH-
Streckschwingung, ergeben sich jeweils leicht gekrümmte Verläufe, die sehr nahe an den realen 
Messwerten ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  liegen. 
Bei der Betrachtung von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  in der unteren Reihe von Abb. 18 fällt zuerst auf, dass 
das W/Acn-Gemisch die größte prozentuale Abweichung zwischen der realen und der idealen 
Mischung aufweist, was in der oberen Reihe aufgrund der Ordinatenskalierung nicht sofort 
ersichtlich ist. Ebenfalls ist der Temperatureinfluss auf ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  in diesem Stoffgemisch am größten 
und erreicht bei 𝑥𝑊 = 0,40 mit ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  = -0,42 % (308 K) seinen minimalen Wert. ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  liegt hier 
bei 308 K demnach bei 0,42 % niedrigeren Raman-Shifts als ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙, woraus sich ergibt, dass die 
Ausprägung des HBN der Mischung ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  um 0,42 % stärker ist, als es in einer idealen Mischung der 
Fall wäre, bzw. ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  nach Gleichung (25) 0,42 % beträgt. Im Folgenden wird anstelle von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  immer direkt ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  diskutiert werden. Die maximale positive Abweichung von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  ist in der W/EtOH-Mischung bei 𝑥𝑊 = 0,96 mit 0,06 % die kleinste der drei Stoffgemische. 
Mit 0,1 % bei 𝑥𝑊 = 0,84-0,88 in der W/MeOH-Mischung und 0,42 % bei 𝑥𝑊 = 0,4 in der W/Acn-
Mischung fällt ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  in diesen beiden Stoffgemischen größer aus und die Ausprägung des HBN 
wird hier im Vergleich zu der idealen Mischung vermehrt gestärkt. Weiterhin zeigt sich, dass ein 
Temperaturanstieg zu geringeren Werten von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  führt bzw. die Ausprägung des HBN mehr 
geschwächt wird. Die höhere Temperatur verhindert demnach eine vom idealen Gemisch 
abweichende Stärkung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 . Niedrigere Temperaturen führen hingegen zu höheren Werten von 
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∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 , was gleichbedeutend mit einer von der idealen Mischung abweichenden größeren 
Stärkung der Ausprägung des HBN ist. 
Nun soll das Verhalten der drei Stoffgemische bei höheren Wasseranteilen detaillierter 
diskutiert werden. Betrachtet man beispielsweise eine Temperaturerhöhung für die W/MeOH-
Mischung, so wird deutlich, dass ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  um 𝑥𝑊 = 0,86 deutlich kleinere positive Werte annimmt 
– maximal ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = 0,10 % (308 K) bis ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = 0,04 % (328 K). Gleichzeitig verschiebt sich 
die Zusammensetzung maximaler Stärkung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  leicht zu höheren Wasseranteilen – bis zu 
𝑥𝑊 = 0,90 bei 328 K. Die W/EtOH-Mischung verhält sich vergleichbar, nur mit maximalen Werten von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = 0,07 % (308 K) bis ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = 0,01 % (328 K), welche mit 𝑥𝑊 = 0,94 (308 K) und 
𝑥𝑊 = 0,98 (328 K), im Vergleich zu der W/MeOH-Mischung, bei höheren Wasseranteilen auftreten. 
Die wasserenthaltende Acetonitrillösung besitzt im Bereich 𝑥𝑊 > 0,8 kein Maximum von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 . 
Jedoch hemmt auch hier eine Temperaturerhöhung den Anstieg von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 , sodass bei 318 K 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  nicht mehr steigt, sondern annähernd konstant bleibt und bei 328 K bis 𝑥𝑊 = 0,8 sogar 
deutlich fällt. 
Auch bei geringeren Wasseranteilen zeigen die drei Stoffgemische unterschiedliche 
Auffälligkeiten. Das Minimum von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 , also die im Vergleich zu einer idealen Mischung 
stärkste Schwächung der Ausprägung des HBN, liegt für die beiden W/Alkohol-Mischungen im 
Bereich 0,35 < 𝑥𝑊 < 0,40. Diese fällt für die W/EtOH-Mischung mit ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = -0,24 % deutlich 
höher aus, als mit ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = -0,04 % in der W/MeOH-Mischung. Daraufhin steigt ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  für 
beide Stoffgemische wieder an, wobei unterhalb 𝑥𝑊 = 0,30 kein eindeutiger Temperatureinfluss 
mehr festgestellt werden kann. Insbesondere die wasserenthaltende Ethanollösung zeigt in diesem 
Zusammensetzungsbereich keinerlei Temperatursensitivität. Dahingegen zeigt die W/Acn-Mischung 
auch bei geringeren Wasseranteilen eine durchgehend hohe Temperatursensitivität. Diese führt 
dazu, dass die W/Acn-Mischung hat bei 𝑥𝑊 = 0,40 ihren maximalen Wert mit ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = 0,42 % für 
308 K erreicht, und die ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  bei 328 K dennoch negativ wird. Unabhängig von der Temperatur 
fällt ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  im Bereich 𝑥𝑊 < 0,40 wieder – vergleichbar dem Extremwert der wasserenthaltenden 
Alkohollösungen bei deutlich höheren Wasseranteilen von ca. 𝑥𝑊 = 0,86-0,90 – bis sich bei sehr 
geringen Wasseranteilen in Abhängigkeit der Temperatur weitere Extremwerte ausbilden. Wird bei 
𝑥𝑊 = 0,04 und 308 K ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  einmalig minimal negativ, beträgt ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = -0,08 % (318 K, 
𝑥𝑊 = 0,04-0,06) und ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = -0,12 % (328 K, 𝑥𝑊 = 0,10-0,14). 
Die soeben beschriebenen Entwicklungen der von idealen Mischungen abweichenden 
Stärke der Ausprägung des HBN lassen bereits Rückschlüsse zu, bei welchen Zusammensetzungen die 
Stoffgemische sich nicht ideal verhalten und welchen Einfluss die Temperatur hat. In Kombination 
mit der nachfolgenden Abb. 19, mit der Darstellung der Ergebnisse aus der Auswertung der partiellen 
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molaren Raman-Spektren, sollen zudem Rückschlüsse über die molekulare Strukturierung dieser 
Stoffgemische – bzw. über die Anordnung der Moleküle in der Mischung – gezogen werden. 
 
Abb. 19: Darstellung der Verläufe der aus den partiellen molaren Raman-Spektren berechneten 
Schwerpunkte der OH-Streckschwingung und  für die drei Stoffgemische W/MeOH, W/EtOH 
und W/Acn bei 308 K, 318 K und 328 K über den kompletten Zusammensetzungsbereich. I n der  
oberen Reihe sind die Schwerpunktverläufe für Wasser – in der Mischung mit der anderen 
Komponente – dargestellt. Die untere Reihe zeigt die Verläufe MeOH, EtOH und Acn – jeweils in der  
Mischung mit Wasser. Für Acetonitril in Wasser (c2) existiert bei  = 0,00 kei n Sc hwerpunkt, da 
reines Acetonitril über keine OH-Gruppe verfügt. Für das Stoffgemisch W/Acn zei gen di e dicken, 
leicht transparenten, roten und grünen Pfeile exemplarisch das umgekehrt proportionale Verhalten 
von  gegenüber . Die gestrichelten Linien dienen der Führung der Augen und die 
Fehlerbalken geben die Standardabweichung der dreifachen Bestimmung a n unterschiedlichen 
Tagen jedes Messpunktes an. 
Im Gegensatz zur Diskussion der Auswertung der molaren Raman-Spektren wird die 
Auswertung der partiellen molaren Raman-Spektren nicht in Bezug zu idealen Referenzwerten 
diskutiert werden. Die Verläufe der aus den partiellen molaren Raman-Spektren berechneten 
Schwerpunkte der OH-Streckschwingung  und  erlauben es, Rückschlüsse über die 
Ausprägung des die jeweilige Komponente (  oder ) umgebende HBN (  oder ) treffen zu 
können (vgl. Abb. 17). Wie zuvor, werden direkt  und  diskutiert werden, welche sich gerade 
umgekehrt proportional zu  bzw.  verhalten. Zuerst wird auf die Auffälligkeiten im 
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allgemeinen Verlauf eingegangen und im Anschluss werden die Details geordnet nach dem 
Stoffgemisch im Vergleich zu den Ergebnissen aus den molaren- und idealen molaren Raman-
Spektren diskutiert und Rückschlüsse über die molekulare Strukturierung gezogen.  Aufgrund der 
Berechnungsmethode der partiellen molaren Spektren sind die Standardabweichungen für 
?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻,𝐸𝑡𝑂𝐻,𝐴𝑐𝑛)
𝑂𝐻  bei geringen Wasseranteilen größer und für ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻,𝐸𝑡𝑂𝐻,𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻  bei hohen 
Wasseranteilen größer. Für die wasserenthaltende Acetonitrillösung sind auch die 
Standardabweichungen für ?̅?𝑊(𝐴𝑐𝑛)
𝑂𝐻  bei geringen Wasseranteilen hoch, da Acetonitril über keine OH-
Gruppe verfügt und daher hier wenig beziehungsweise kein auswertbares Signal zur Verfügung steht. 
Analog zu ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  unterscheiden sich die Verläufe von ?̅?𝑖(𝑗)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑗(𝑖)
𝑂𝐻 der beiden W/Alkohol-
Mischungen und denen der W/Acn-Mischung deutlich voneinander. ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  verschiebt sich von 
reinem Wasser bis zu reinem Methanol nur um bis zu ∆𝑊→𝑀𝑒𝑂𝐻 ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  ~ 10 cm-1 bei 328 K, und 
auch die maximale Änderung von ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  beträgt nur ∆𝑊→𝐸𝑡𝑂𝐻 ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  ~ 24 cm-1 bei 328 K. 
Dahingegen beträgt ∆𝑊→𝐴𝑐𝑛 ?̅?𝑊(𝐴𝑐𝑛)
𝑂𝐻  ~ 166 cm-1, woraus eine deutlichere Reduzierung von ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  
durch Acetonitril im Vergleich zu den Alkoholen gefolgert werden kann.  
Es soll nun, wie auch bei der Diskussion der Ergebnisse aus den molaren Raman-Spektren, 
zuerst das Verhalten bei hohen Wasseranteilen diskutiert werden.  ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  fallen 
ausgehend von reinem Wasser unabhängig von der Temperatur im Bereich 𝑥𝑊 > 0,80 zu geringeren 
Raman-Shifts, was gleichbedeutend mit der Stärkung von ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻 )
𝐻  ist. Eine 
Temperaturerhöhung wirkt der Stärkung von ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝐻  entgegen, was dazu führt, dass 
?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  bei 328 K nicht messbar zu geringen Raman-Shifts verschoben wird, sondern bis 𝑥𝑊 = 0,80 
beinahe konstant bleibt. Ebenfalls ein konstanter Wert kann unabhängig von der Temperatur im 
Bereich von 𝑥𝑊 > 0,90 für ?̅?𝑊(𝐴𝑐𝑛)
𝑂𝐻  beobachtet werden, da hier die ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  unabhängig von dem 
Acetonitrilanteil ist. ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  und ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  steigen im Gegensatz zu ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  im 
Bereich 𝑥𝑊 > 0,80 deutlich an. Jedoch wirkt eine Temperaturerhöhung dem Anstieg leicht entgegen, 
woraus folgt, dass ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  und ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  bei einer höheren Temperatur nicht mehr so stark 
reduziert werden. Auch ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝐻  werden ausgehend von reinem Wasser temperaturabhängig 
geschwächt und auch hier fällt die Schwächung bei höherer Temperatur geringer aus – allerdings bis 
zu Wasseranteilen von 𝑥𝑊 = 0,60 bei 308 K und 𝑥𝑊 = 0,75 bei 328 K. 
Unterhalb 𝑥𝑊 = 0,80 steigen ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  wieder an und ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und 
?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻 )
𝐻  werden in beiden Gemisch temperaturunabhängig geschwächt. Die Schwächung fällt für 
die W/MeOH-Mischung deutlich geringer aus als für die wasserenthaltende Ethanollösung. Leider 
sind bei sehr geringen Wasseranteilen im Bereich 𝑥𝑊 < 0,20 die Unterschiede von ?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und 
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?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  zu gering im Vergleich zu den größer werdenden Standardabweichungen, sodass keine 
eindeutigen Aussagen aus den Verläufen gezogen werden können. Jedoch erlauben die Messdaten 
die Schlussfolgerung, dass die Abschwächung von ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝐻  in diesem 
Zusammensetzungsbereich deutlich reduziert ist bzw. sich hin zu einer leichten Stärkung von 
?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝐻  wandelt. Die Beschreibung von ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  in der W/Acn-Mischung ist leichter, 
da hier ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  unterhalb 𝑥𝑊 = 0,90 kontinuierlich und unabhängig von der Temperatur geschwächt 
werden. Auffällig ist zum einen der nichtlineare Verlauf von ?̅?𝑊(𝐴𝑐𝑛)
𝑂𝐻 , aus dem eine zunehmend 
ausgeprägte Schwächung von ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  bei geringeren Wasseranteilen geschlossen werden kann, und 
zum anderen die gleichzeitige Reduzierung des Temperatureinflusses. Genau entgegengesetzt zu 
?̅?𝑊(𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝑂𝐻  und ?̅?𝑊(𝐸𝑡𝑂𝐻)
𝑂𝐻  fallen ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  und ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻(𝑊)
𝑂𝐻  unterhalb 𝑥𝑊 = 0,80 wieder ab, 
gleichbedeutend mit der Stärkung von ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  und ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻(𝑊)
𝐻 . Es ergibt sich eine geringere 
Stärkung von ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  als von ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻 , was ein analoges Verhalten zu der geringeren Schwächung 
?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  für die W/MeOH-Mischung darstellt. Sowohl ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  als auch ?̅?𝐸𝑡𝑂𝐻(𝑊)
𝐻  sind im Bereich 
𝑥𝑊 < 0,20 konstant für alle drei betrachteten Temperaturen. ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝐻  werden unterhalb 𝑥𝑊 = 0,65 für 
308 K und 𝑥𝑊 = 0,75 für 328 K wieder gestärkt. Im Bereich 𝑥𝑊 < 0,20, bedingt durch das geringe zur 
Auswertung zur Verfügung stehende Signal, ist kein eindeutiger Verlauf von ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻  mehr erkennbar. 
Es bilden sich temperaturunabhängig starke Auf- und Ab-Bewegungen aus, wobei ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻  bei 
𝑥𝑊 = 0,02 wieder ungefähr den Wert bei 𝑥𝑊 = 0,20 annimmt. Daher kann hier einzig geschlussfolgert  
werden, dass die bestehende Stärkung von ?̅?𝐴𝑐𝑛 (𝑊)
𝐻  mit geringer werdenden Wasseranteilen 
gehemmt wird bzw. nicht mehr auftritt. 
Zur abschließenden Diskussion der molekularen Strukturierung wird jedes Stoffgemisch 
einzeln betrachtet werden. Abb. 20 enthält für die W/MeOH-Mischung sowohl den Verlauf von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  als auch die Verläufe der beiden partiellen molaren Größen. 
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Abb. 20: Zusammenfassende Darstellung für die W/MeOH-Mischung mit den Verläufen von , der  
den Unterschied zwischen dem realen und dem idealen Verlauf von  darstellt, und denen der  
beiden partiellen molaren Raman-Spektren  und  für 308 K, 318 K und 328 K. Über 
den Diagrammen sind zur einfacheren Zuordnung die nach Gleichung (24) und (25) aus den 
Diagrammen abgeleiteten Größen dargestellt und durch die grünen und roten Pfeile veranschaulicht. 
Die gestrichelten Linien dienen der Führung der Augen und die Fehlerbalken geben die 
Standardabweichung der dreifachen Bestimmung an unterschiedlichen Tagen jedes Messpunktes an. 
Bei der Zugabe von Methanol zu Wasser steigt  – Ausprägung des die 
Wassermoleküle umgebenden HBN mit H-Bindungen zu Wasser- und Methanolmolekülen – bis 
 = 0,80 und zudem ist die Ausprägung des HBN der Mischung stärker als es in einer idealen 
Mischung zu erwarten wäre. Im selben Zusammensetzungsbereich fällt  – Ausprägung des 
die Methanolmoleküle umgebenden HBN mit H-Bindungen zu Wasser- und Methanolmolekülen – 
zunehmend, was den Schluss zulässt, dass die Methanolmoleküle bei hohen Wasseranteilen bis 
minimal zu  = 0,80 zunehmend schwächer in das bestehende HBN der Wassermoleküle 
eingebunden werden. Aus dem fallenden Wert von  kann auch geschlussfolgert werden, 
dass die Methanolmoleküle sich nicht gleichmäßig in der Mischung verteilen, sondern sich vielmehr 
in einer Art von Methanol-Clustern anordnen. Denn bei einer gleichmäßigen Verteilung der 
Methanolmoleküle, sollten im Bereich hoher Wasseranteile unabhängig von der Zusammensetzung 
stets alle Methanolmoleküle ausschließlich mit Wassermolekülen umgeben sein, mit einer 
gleichbleibenden Ausprägung des die Methanolmoleküle umgebenden HBN. Über die Form der 
Cluster – ob sie kugelförmig oder linear angeordnet sind – oder deren Größe, können keine Aussagen 
getroffen werden. Die Stärkung von  hingegen, ist durch die stärkere Ausprägung des HBN 
der die Methanol-Cluster umgebenden Wassermoleküle erklärbar. Damit können an dieser Stelle die 
Beschreibungen vorheriger Untersuchungen bestätigt werden, die einen Stärkung der H-Bindungen 
zwischen den Wassermolekülen bei der Zugabe geringer Methanolmengen beobachtet haben (vgl. 
Teilabschnitt 2.1.1).52 Ebenfalls in Übereinstimmung mit der Literatur kann gezeigt werden, dass das 
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Auftreten molekular strukturierter Stoffgemische bei geringeren Temperaturen verstärkt auftritt  und 
hin zu niedrigeren Wasseranteilen verschoben wird. Nun soll zusätzlich ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  betrachtet 
werden, dessen Wert sich aus ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  (Abb. 20 a)) ergibt. Aus einem negativen Wert von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  resultiert ein positiver Wert von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  (?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 > ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻,𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ) – gleichbedeutend mit 
einem stärker ausgeprägten HBN der realen Mischung im Vergleich zu dem eines idealen Gemisches 
– und umgekehrt. Bei 𝑥𝑊 = 0,50 für 308 K und bei 𝑥𝑊 = 0,70 für 328 K fällt der Wert von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  
in Abhängigkeit von der Temperatur ins Negative. Diese Zusammensetzungen stimmen gut mit denen 
überein, bei denen ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  wieder auf den Wert von reinem Wasser fällt. Das Minimum von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  wird bei 𝑥𝑊 = 0,40 mit ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = -0,03 % für 308 K und ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  = -0,04 % für 328 K 
erreicht. Da im kompletten Bereich 0,20 < 𝑥𝑊 < 0,80 ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  von rechts nach links fällt, wird hier 
das HBN der Wassermoleküle zunehmend und gleichmäßig geschwächt. Der gleichzeitige leichte 
Anstieg von ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻(𝑊)
𝐻  zeigt, dass die Methanolmoleküle ein zunehmend starkes HBN aufbauen 
können, welches unterhalb 𝑥𝑊 = 0,20 bereits so stark ist, wie in reinem Methanol. ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  ist im 
Bereich geringerer Wasseranteile leicht negativ, und erreicht bei 𝑥𝑊 = 0,40 sein Minimum, was mit 
der Kombination aus der leichten Schwächung von ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  (in Bezug zu reinem Wasser) und 
?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  (in Bezug zu reinem Methanol) begründet werden kann. Der konstante Wert von ?̅?𝑀𝑒𝑂𝐻 (𝑊)
𝐻  
und der ungefähr konstant bleibende Wert von ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  im Bereich 𝑥𝑊 < 0,20 in Kombination mit 
der nicht mehr feststellbaren Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  deutet auf eine gleichmäßige 
Verteilung der Wasser- und Methanolmoleküle in der Mischung hin. Denn in einem idealen Gemisch 
wäre ebenfalls keine Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  zu erwarten. 
Das sich zu dem W/MeOH-Gemisch ähnlich verhaltende W/EtOH-Gemisch ist in 
nachfolgender Abb. 21 dargestellt. Da sowohl die Verläufe von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  als auch die der 
Auswertung der beiden partiellen molaren Raman-Spektren die gleichen Rückschlüsse hinsichtlich 
der molekularen Strukturierung zulassen, wird nur auf die Unterschiede zu der W/MeOH-Mischung 
eingegangen werden. 
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Abb. 21: Zusammenfassende Darstellung für die W/EtOH-Mischung mit den Ver l äufen von , der  
den Unterschied zwischen dem realen und dem idealen Verlauf von  darstellt, und denen der  
beiden partiellen molaren Raman-Spektren  und  für 308 K, 318 K und 328 K. Über  
den Diagrammen sind zur einfacheren Zuordnung die nach Gleichung (24) und (25) aus den 
Diagrammen abgeleiteten Größen dargestellt und durch die grünen und roten Pfeile veranschaulicht. 
Die gestrichelten Linien dienen der Führung der Augen und die Fehlerbalken geben die 
Standardabweichung der dreifachen Bestimmung an unterschiedlichen Tagen jedes Messpunktes an. 
Der Zusammensetzungsbereich ausgehend von reinem Wasser, in dem  positiv 
ist und damit in Relation zu der idealen Mischung die Ausprägung des HBN gestärkt ist, ist im 
Vergleich zu dem W/MeOH-Gemisch deutlich kleiner und reicht nur bis  = 0,82 bei 308 K und 
 = 0,95 bei 328 K. Der Anstieg von bei hohen Wasseranteilen fällt dementsprechend 
geringer aus bzw. ist bei 328 K kaum mehr feststellbar. Zusätzlich reduziert sich  etwas 
deutlicher. Diese beiden Beobachtungen können damit begründet werden, dass die Ethanolmoleküle 
sich noch schlechter in das bestehende HBN integrieren können (höhere Reduzierung von ) 
und damit die Ausprägung des HBN von weniger Wassermolekülen gestärkt wird oder dessen 
Stärkung geringer ausfällt – bei konstanter Anzahl Wassermoleküle – (geringerer Anstieg von 
). An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Zusammensetzungen, bei denen  
negativ wird und bei denen  wieder den Wert von reinem Wasser annehmen, nicht 
übereinstimmen – wie es in der W/MeOH-Mischung der Fall war. Die Ursache hierfür konnte nicht 
abschließend festgestellt werden. Die Reduzierung von  zwischen 0,20 <  < 0,80 fällt 
deutlich größer und der Anstieg von  fällt geringer aus, woraus sich in Summe eine 
deutlichere Reduktion von  = -0,22 % bei 308 K und  = -0,24 % bei 328 K bis 
 = 0,4 ergibt. Die Ethanolmoleküle scheinen auch in diesem Zusammensetzungsbereich die 
Ausprägung des bestehenden HBN der Wassermoleküle stärker zu stören. Allerdings bilden auch die 
Ethanolmoleküle mit weiterer Reduzierung des Wasseranteils ein zunehmend stärker ausgeprägtes 
HBN aus. Dieses Netzwerk ist, wie auch das der W/MeOH-Mischung, im Bereich  < 0,20 
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unabhängig von der Temperatur konstant, wie aus dem konstanten Wert von  hervorgeht. 
Die Abschwächung von  kann gleichzeitig gestoppt werden, wobei nochmals erwähnt sei, 
dass in diesem Bereich aufgrund der höheren Standardabweichung die Aussagekraft der Messdaten 
geringer ist als in anderen Zusammensetzungsbereichen. Eindeutig kann im Bereich geringer 
Wasseranteile eine Temperaturunabhängigkeit von  festgestellt werden. Aus dieser 
Beobachtung kann geschlussfolgert werden, dass hier keine Cluster-ähnlichen Strukturen, wie bei 
hohen Wasseranteilen, auftreten, da deren Temperaturabhängigkeit sich in einer 
temperaturabhängigen Änderung von  und einer zusammensetzungsabhängigen 
Änderung von  niederschlagen sollte. 
Das Verhalten der wasserenthaltenden Acetonitrillösung unterscheidet sich auf den ersten 
Blick deutlich von dem der W/Alkohol-Stoffgemische, zeigt bei genauerer Betrachtung aber auch 
Ähnlichkeiten, und wird anhand nachfolgender Abb. 22 diskutiert werden. 
 
Abb. 22: Zusammenfassende Darstellung für die W/Acn-Mischung mit den Verläufen von , der den 
Unterschied zwischen dem realen und dem idealen Verlauf von  darstellt, und denen der beiden 
partiellen molaren Raman-Spektren  und  für 308 K, 318 K und 328 K. Über den 
Diagrammen sind zur einfacheren Zuordnung die nach Gleichung (24) und (25) aus den Diagrammen 
abgeleiteten Größen dargestellt und durch den grünen und die roten Pfeile veransc haulicht. Di e 
gestrichelten Linien dienen der Führung der Augen und die Fehlerbalken geben die 
Standardabweichung der dreifachen Bestimmung an unterschiedlichen Tagen jedes Messpunktes an. 
Bei hohen Wasseranteilen  > 0,90 zeigt sich, dass  durch die Acetonitrilzugabe 
unverändert auf dem Niveau von reinem Wasser bleibt und die Acetonitrilmoleküle sich hier 
störungsfrei in das HBN der Wassermoleküle einlagern. Doch da im Gegensatz zu den 
wasserenthaltenden Alkohollösungen, bei den hier untersuchten Temperaturen keine Stärkung von 
 festgestellt werden kann, scheint die Ausprägung des die Wassermoleküle umgebend HBN 
nicht gestärkt zu werden.  sind in diesem Bereich vergleichsweise schwach – erkennbar an 
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dem hohen Raman-Shift von ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻 . Auch sind die Standardabweichungen von ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻  bei hohen 
Wasseranteilen zu hoch, um aus der geringen Änderungsrate von ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝑂𝐻  Aussagen treffen zu 
können. Oberhalb einer Zusammensetzung von 𝑥𝑊 = 0,80 zeigt sich jedoch eine, im Vergleich zu den 
W/Alkohol-Gemischen, stärkere Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 , die nur bei 308 K zu einem 
Anstieg von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  führt, wohingegen ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  für 318 K konstant und für 328 K sogar deutlich 
negativ wird. Damit ergibt sich aus Kombination der Verläufe von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻 , dass das 
Gemisch zwar molekular strukturiert vorliegt – Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  – jedoch 
ohne dabei die Ausprägung des die Wassermoleküle umgebenden HBN zu stärken – konstanter Wert 
von ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻 . Bei Wasseranteilen unterhalb 𝑥𝑊 = 0,80 reduziert sich ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  kontinuierlich und 
deutlich stärker, als in den beiden W/Alkohol-Stoffgemischen, da die Ausprägung des HBN der 
Wassermoleküle kontinuierlich und stärker geschwächt wird. Zusätzlich fällt ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  nicht linear, 
sondern mit geringerem Wasseranteil zunehmend stärker. Dies deutet auf eine molekulare 
Strukturierung des Stoffgemisches im mittleren Zusammensetzungsbereich hin, da bei einer 
homogenen Molekülverteilung während der Verdünnung von Wasser mit Acetonitril eine lineare 
Reduzierung von ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  zu erwarten wäre. Weiterhin ist ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  für 308 K und 318 K über einen 
weiten Zusammensetzungsbereich positiv, was aus einem, gegenüber einer idealen Mischung, 
stärker ausgeprägtem HBN der Mischung resultiert. Erneut kann aus der Kombination der Verläufe 
von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  geschlussfolgert werden, dass die Wassermoleküle und die Acn-
Moleküle, die ebenfalls H-Bindungen zu den Wassermolekülen ausbilden können⁠9,61, sich in einer 
netzwerkartigen Struktur zusammenlagern. Diese, die Mischung durchdringenden, Wasser- und 
Acetonitrilnetzwerke können die Ursache für die Aufrechterhaltung der vergleichsweise starken 
Ausprägung des HBN der Mischung sein und sind bei 𝑥𝑊 = 0,40 für 308 K und 318 K maximal stark 
ausgebildet. ⁠9,63,78 Jedoch scheinen diese Netzwerkstrukturen sehr temperatursensitiv zu sein, 
weswegen bei 328 K und der zusammensetzungsunabhängigen relativen Abschwächung von 
∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  bereits von einer deutlich geringeren Ausbildung dieser Strukturen ausgegangen werden 
kann. Es wären weitere Untersuchungen bei höheren Temperaturen erforderlich um feststellen zu 
können, ob ab 328 K keine Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  mehr besteht und damit von 
einer gleichmäßigen Molekülverteilung ausgegangen werden kann. Bei geringen Wasseranteilen von 
𝑥𝑊 < 0,15 führt die hohe Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  dazu, dass ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  für 308 K 
und 318 K erstmals leicht negativ wird. Da in diesem Zusammensetzungsbereich ?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  jedoch fast 
temperaturunabhängig ist, muss die Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  in dem Verlauf von 
?̅?𝐴𝑐𝑛 (𝑊)
𝐻  begründet sein, über den aufgrund der hohen Standardabweichung leider keine Aussagen 
möglich sind. So kann an dieser Stelle nur aus dem annähernd temperaturunabhängigen linearen 
Verlauf von ?̅?𝑊(𝐴𝑐𝑛)
𝐻  im Bereich 𝑥𝑊 < 0,15, in Kombination mit der geringer werdenden 
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Temperaturabhängigkeit von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 , geschlussfolgert werden, dass sich in diesem Bereich zuvor 
bestehende Netzwerkstrukturen von Wasser- und Acetonitrilmolekülen zunehmend auflösen. Für 
eine genauere Beschreibung des W/Acn-Gemisches bedarf es einer Optimierung des 
Auswertemethodik für die partiellen molaren Acetonitrilspektren um auch Rückschlüsse aus ?̅?𝐴𝑐𝑛 (𝑊)
𝐻  
ziehen zu können. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass wasserenthaltende Lösungen mit kurzkettigen 
Alkoholen oder Acetonitril ein stark nichtideales Verhalten aufweisen, begründet in einer 
ungleichmäßigen Molekülverteilung bzw. einer molekularen Strukturierung dieser Stoffgemische, die 
mit sinkender Temperatur zunehmend stärker ausgeprägt ist. Weiterhin lassen sich in Abhängigkeit 
der Zusammensetzung drei unterschiedliche Regime feststellen. Für die W/Alkohol-Gemische 
existiert bei hohen Wasseranteilen ein molekular strukturiertes Gemisch mit kleinen Alkoholclustern 
und einem stärker ausgeprägten HBN der die Cluster umgebenden Wassermoleküle. Gefolgt von 
einem Zwischenbereich, in dem, bei weiterer Reduzierung des Wasseranteils,  ein Netzwerk 
zusammenhängender Wassermoleküle kontinuierlich durch ein stärker werdendes Netzwerk 
zusammenhängender Alkoholmoleküle geschwächt wird. Im dritten Regime, bei geringen 
Wasseranteilen kann von einer gleichmäßigen Verteilung der verbleibenden Wassermoleküle in der 
Mischung ausgegangen werden. Die Zugabe von Acetonitril zu Wasser führt bei hohen 
Wasseranteilen zwar nicht zu einer Stärkung des bestehenden HBN der Wassermoleküle. Jedoch 
kann aus der anfänglich ausbleibenden Schwächung des HBN, in Kombination mit der sehr hohen 
Temperaturabhängigkeit der Abweichung zwischen dem realen und dem idealen Gemisch, ebenfalls 
von einer molekularen Strukturierung mit der Ausbildung von Acetonitrilclustern ausgegangen 
werden. Darauf folgt ein Regime, in dem die Ausprägung des HBN der Wassermolke zunehmend 
stark geschwächt wird und das Gemisch insgesamt eine hohe Temperaturabhängigkeit aufweist. Hier 
ist von der größten nichtidealen Durchmischung mit der Ausbildung von, das Gemisch 
durchdringenden, Wasser- und Acetonitrilnetzwerken auszugehen. Im dritten Regime, bei geringen 
Wasseranteilen, wird das Gemisch zunehmend homogener und die Abschwächung der Ausprägung 
des HBN der Wassermoleküle zeigt ein zur Zusammensetzung lineares Verhalten. 
Die Ausbildung der molekularen Strukturen kann auch in Einklang mit der in Teilabschnitt 
3.1.2 beschriebenen Bilanz der freien Enthalpie ∆𝐺 gebracht werden. Gleichung (5) kann mit 
∆𝐺 = −𝐸𝐻 ∆𝑛𝐻 − 𝑇∆𝑆~ − ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 − 𝑇∆𝑆 (26) 
ausgedrückt werden, mit ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  als Zusammenfassung von 𝐸𝐻 ∆𝑛𝐻 – und damit ebenfalls negativ 
einzusetzen ist. Das Bestreben eines jeden thermodynamischen Systems ∆𝐺 zu minimieren, kann 
demnach entweder durch den Aufbau neuer H-Bindungen – positiver Wert von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  –, oder durch 
die Erhöhung des Entropieterms – entsprechend einer möglichst gleichmäßigen Molekülverteilung – 
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erreicht werden. In einem Stoffgemisch, das nicht die Möglichkeit besitzt H-Bindungen ausbilden zu 
können, wäre das Ziel der Minimierung von ∆𝐺 durch den deutlich überwiegenden Entropieterm und 
dessen Erhöhung einfach erreichbar. In den stark von H-Bindungen beeinflussten 
wasserenthaltenden Alkohollösungen konnte jedoch ein Anstieg von ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻 )
𝐻  bei 
geringen Alkoholanteilen beobachtet werden, der ebenfalls zu einer Reduzierung von ∆𝐺 führt. 
Daher kann die Zusammenlagerung von Alkoholmolekülen zu kleinen Clustern damit erklärt werden, 
dass sich ein Minimum von ∆𝐺, durch den Anstieg von ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und ?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻 )
𝐻 , trotz verminderter 
Erhöhung des Entropieterms, ausbildet. Wird durch weitere Reduzierung des Wasseranteils eine 
kritische Clustergröße erreicht, geht die Struktur der wasserenthaltenden Alkohollösungen in die 
Ausbildung von größeren die Mischung durchdringenden Netzwerken über. Denn ?̅?𝑊 (𝑀𝑒𝑂𝐻)
𝐻  und 
?̅?𝑊 (𝐸𝑡𝑂𝐻 )
𝐻  – wie nun auch ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  – werden zunehmend kleiner, wodurch sich die Enthalpie- 
Entropiebilanz hin zu größeren Entropieanteilen verschiebt. Wasser und Alkoholmoleküle sind nun 
gleichmäßiger verteilt, wenn auch noch in Netzwerken strukturiert. Erst bei geringen Wasseranteilen 
ist der Enthalpieterm, mangels der Möglichkeit der Mischung viele H-Bindungen ausbilden zu 
können, vergleichsweise schwach, und der jetzt überwiegende Entropieterm resultiert in einer 
gleichmäßigen Molekülverteilung und einer homogenen Mischung. 
Anders als bei den beiden W/Alkohol-Gemischen ist im W/Acn-Gemisch der Wert von 
?̅?𝑊 (𝐴𝑐𝑛)
𝐻  bei hohen Wasseranteilen konstant und reduziert damit nicht den Wert von ∆𝐺. Damit ist es 
für das System energetisch vorteilhafter die Entropie zu erhöhen, woraus eine geringere molekulare 
Strukturierung folgt. Doch auch das W/Acn-Gemisch zeigt bei mittleren Wasseranteilen einen 
deutlich positiven Wert von ∆𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  sowie eine steigenden Wert von ?̅?𝐴𝑐𝑛(𝑊)
𝐻 . Dies kann in dem 
Umstand begründet sein, dass auch Acetonitril als H-Bindungen Akzeptor gegenüber Wasser agieren 
kann⁠9, was, analog zu den wasserenthaltenden Alkohollösungen, zu einer ungleichmäßigen 
Verteilung der Wasser- und Acetonitrilmoleküle und der Ausbildung von größeren, die Mischung 
durchdringenden, Wasser- und Acetonitrilnetzwerken führt. Auch in der wasserenthaltenden 
Acetonitrillösung können bei sehr geringen Wasseranteilen nur noch sehr eingeschränkt H-
Bindungen ausgebildet werden, woraus durch den jetzt überwiegenden Entropieterm eine 
zunehmend gleichmäßige Molekülverteilung in der Mischung resultiert.  Diese Betrachtung von 
enthalpischen und entropischen Effekten ist stark vereinfacht und kann dennoch gut in Einklang mit 
den Messergebnissen sowie mit der detaillierteren Beschreibung von Chandler zu den treibenden 
Kräften der hydrophoben Strukturierung gebracht werden (beschrieben in 2.1.1).47 
Dem Autor dieser Arbeit ist bewusst, dass die Interpretation der Ergebnisse zu dem 
Mischungsverhalten der binären Gemische in Zusammenhang mit den Ergebnissen vorheriger 
Untersuchungen betrachtet werden muss. Jede der hier beschriebenen Ausprägungen der 
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molekularen Strukturierung wurde zuvor mehrfach durch Messungen und Simulationen bestätigt 
aber auch kritisch hinterfragt. So wurde die hier beobachtete Stärkung der Ausprägung des HBN der 
Wassermoleküle bei der Zugabe geringer Mengen kurzkettiger Alkohole zu Wasser vielfach 
beschrieben35,41,65,68–70 und teilweise mit dem „iceberg“-Modell erklärt38–40, teilweise aber auch mit 
einer unvollständigen Durchmischung auf molekularer Ebene43,47. Die Ausbildung von Größeren, die 
Mischung durchdringenden Netzwerken, wie sie hier sowohl für die wasserenthaltenden Alkohol- als 
auch für die Acetonitrillösung beobachtet wurden, konnten sowohl experimentell48,63,76,77,79 als auch 
durch molekular dynamische Simulationen⁠9,78,79 nachvollzogen werden. Im Gegensatz zu der 
kontrovers geführten Debatte über die Morphologie der molekularen Strukturen, und die 
Zusammensetzungen, bei denen sie auftreten, ist der strukturschwächende Einfluss höherer 
Temperaturen weithin bestätigt und konnte auch im Rahmen dieser Arbeit nachvollzogen 
werden.47,65 
Im nachfolgenden Abschnitt 6.2 soll zudem das Verhalten des W/Acn-Gemisches bei der 
Zugabe von CO2 betrachtet werden, um somit eine Verknüpfung zwischen der Strukturierung der 
binären- und des drucksensitiven ternären Stoffgemisches herzustellen. 
6.2 Ternäres Stoffgemisch 
Abb. 23 zeigt Teile der Ergebnisse der Untersuchung des W/Acn/CO2-Stoffgemisches bei 
308 K und Drücken von 10 MPa bis 22 MPa (links), sowie die Illustration der CO2-Zugabe im ternären 
Phasendiagramm (rechts oben) und den Verlauf der Gemischdichte (rechts unten). 
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Abb. 23: Das l inke Diagramm stellt die Entwicklung des Schwerpunktes des Raman-Spektrums der isolierten  
OH-Streckschwingung  (l inke Ordinate) sowie der Wasserkonzentration (rechte Ordinate) bei  
der CO2-Zugabe zu einer äquimolaren Wasser/Acetonitril-Mischung bei 308 K und unterschiedlichen 
Drücken dar. Rechts oben im ternären Phasendiagramm ist die CO2-Zugabe beginnend bei dem roten 
Punkt bis zur Grenze des Zweiphasengebietes (hellbrauner Punkt) i llustriert. Di e Entw i cklung der  
jeweiligen Gemischdichte  ist rechts unten dargestellt. Die grau hinterlegten Berei che 
kennzeichnen die Zusammensetzungen, bei denen ein unerwartetes Verhalten des Stoffgemisc hes 
festgestellt werden konnte – hellgrau: Übergangsbereich; dunkelgrau: Bereich molekularer 
Strukturierung. Unmittelbar nach dem Messpunkt mit dem höchsten CO 2-Anteil  erfolgt der 
Übergang zum Zweiphasengebiet. Die gestrichelten Linien dienen der Führung der  Augen und die 
Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der dreifachen Bestimmung a n untersc hiedlichen 
Tagen jedes Messpunktes dar. 
Die Wasserkonzentration  (gepunktete Linien, rechte graue Ordinate im linken Diagramm) wurde 
aus der Gemischdichte (rechts unten) und der Gemischzusammensetzung bestimmt. , und damit 
die Zahl der Wassermoleküle pro Volumeneinheit nimmt durch die CO2-Zugabe unabhängig von 
Temperatur und Druck kontinuierlich ab. Durch die damit einhergehenden größeren Abstände 
zwischen einzelnen Wassermolekülen, wäre eine Abschwächung der Ausprägung des HBN der 
Mischung  zu erwarten, was eine Verschiebung des Schwerpunktes der isolierten OH-
Streckschwingung  zu kontinuierlich höheren Raman-Shifts zur Folge hätte. Jedoch zeigt der 
Verlauf von  ein deutlich komplexeres Verhalten, mit einem Anstieg von  bei geringen CO2-
Anteilen, gefolgt von einer druckabhängigen Plateaubildung (hellgrau hinterlegte Bereiche in Abb. 
23) und anschließender Reduzierung von  (dunkelgrau hinterlegte Bereiche in Abb. 23). Der 
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anfängliche Anstieg von , aus dem eine Schwächung von  geschlossen werden kann, 
erscheint logisch, da die Zahl der Wassermoleküle pro Volumen sinkt.  Dieser Anstieg schwächt sich 
bereits ab einem CO2-Anteil von  = 0,02 ab, bzw. geht in die Ausbildung eines Plateaus über. 
 reduziert sich somit weniger, als es bei einer kontinuierlichen Verringerung von  zu erwarten 
wäre. Mit der weiteren Verringerung von  durch die Erhöhung des CO2-Anteils folgt sogar ein 
deutlicher Abfall von  bzw. ein Anstieg von . Dieser Anstieg der Ausprägung des HBN im 
Messvolumen kann mit der Ausbildung von wasserreichen Gebieten begründet werden, in denen die 
Wassermoleküle dicht gepackt vorliegen (vgl. Abb. 24), wodurch die Ausbildung von H-Bindungen 
begünstigt wird. 
 
Abb. 24: Il lustration der Molekülverteilung einer homogen Mischung (l inks) und einer molekular 
strukturierten Mischung (rechts), wie sie sich bei der CO2-Zugabe zu ei ner ä quimolaren W/Ac n-
Mischung ausbilden kann und damit zu einer Erhöhung von  bzw. zu einer Reduzierung von  
führt. 
Aus der Auswertung des Verlaufs von  können keine Rückschlüsse über die Form und 
Größe der Strukturen geschlossen werden. Da aber die ternäre Mischung auch bei einem CO2-Anteil 
von  = 0,06 – wo bei 308 K unabhängig vom Druck von einer molekularen Strukturierung 
ausgegangen wird – vollständig transparent, ohne Schlieren- und/oder Blasenbildung vorliegt, kann 
die Ausbildung von Phasengrenzen, an denen sich das Licht streuen könnte, ausgeschlossen werden. 
Weiterhin zeigen SANS-Messungen in einer, zu dem hier vorgestellten Stoffgemisch sehr ähnlichen, 
W/Ac/CO2-Mischung eine charakteristische Strukturgröße von 2 nm bei identischen 
Umgebungsbedingungen.28 Dass eine äquimolare W/Acn-Mischung bei der CO2-Zugabe ein stark 
nichtideales Verhalten zeigt, kann auch aus der Entwicklung der Gemischdichte  (Abb. 23, rechts 
unten) geschlossen werden. CO2 besitzt bei 308 K eine Dichte von 713 kg m-3 (10 MPa), 801 kg m-3 
(14 MPa), 848 kg m-3 (18 MPa) und 881 kg m-3 (22 MPa), die stets unter der Dichte der binären 
W/Acn-Mischung liegt. Es wäre bei Zugabe des weniger dichten CO2s zu der dichteren W/Acn-
Mischung eine deutliche Reduzierung von , oder zumindest eine leichte Reduzierung, zu 
erwarten. Dahingegen steigt  kontinuierlich bis zum Erreichen des Zweiphasengebietes an, was 
durch die Ausbildung von molekularen Strukturen mit einem stark ausgeprägten HBN begünstigt 
werden würde. 
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Die Temperatursensitivität, sowie alle weiteren Auffälligkeiten des W/Acn/CO2-
Stoffgemisches sollen nun anhand der Zusammenfassung aller Ergebnisse in Abb. 25 diskutiert 
werden. 
 
Abb. 25: Schwerpunkte der OH-Streckschwingung  (linke Ordinate) und die Wasserkonzentration (rechte 
graue Ordinate) bei CO2-Zugabe zu einer äquimolaren W/Acn-Mischung (a-c), sowie die 
dazugehörige Entwicklung der Dichte dieser Stoffgemische  (d) bei 308-328 K und 10-22 MPa. I n 
a-c besitzen alle Ordinaten die gleiche Auflösung, um die absoluten Unterschiede auch zwischen den 
Temperaturen vergleichen zu können. Die grau hinterlegten Bereiche kennzeic hnen, bei wel chen 
CO2-Anteilen ein stark nichtideales Verhalten beobachtet werden konnte – hellgrau: 
Übergangsbereich; dunkelgrau: Bereich molekularer Strukturierung. Bei  j edem Druck und j eder  
Temperatur erfolgt nach dem Messpunkt mit dem höchstem CO 2-Anteil  der Übergang in das 
Zweiphasengebiet (vgl. Abb. 8). Die gestrichelten Linien dienen der Führung der Augen und die 
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Fehlerbalken stellen die Standardabweichung der dreifachen Bestimmung a n untersc hiedlichen 
Tagen jedes Messpunktes dar. 
Die Wasserkonzentration 𝑐𝑊  (gepunktete Linien, rechte Ordinate, a-c in Abb. 25) kann mit steigender 
Temperatur aufgrund des kleineren Zweiphasengebietes der Mischung (vgl. Abb. 8) weiter reduziert 
werden. Bei 308 K kommt es bereits ab einer Wasserkonzentration von 𝑐𝑊  = 14,3 kmol m-3 
(≙ 𝑥𝐶𝑂2 = 0,01) zu einer Übergangsphase, in der die Abschwächung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  deutlich reduziert ist 
(hellgrau hinterlegter Bereich). Gefolgt von einer deutlichen Stärkung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  ab 𝑐𝑊  = 13,6 kmol m
-3 
(≙ 𝑥𝐶𝑂2 = 0,042), erkennbar an dem Abfall von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  (dunkelgrau hinterlegter Bereich). Bei 318 K und 
328 K schwächt sich ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  bis zu deutlich geringeren Wasserkonzentrationen ab – erkennbar an dem 
Anstieg von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻 . Ohne Auftreten eines Übergangsbereiches und erst ab 𝑐𝑊  = 13,0 kmol m-3 
(≙ 𝑥𝐶𝑂2 = 0,075) (318 K) bzw. 𝑐𝑊  = 12,1 kmol m
-3 (≙ 𝑥𝐶𝑂2 = 0,12) (328 K) beginnt die Stärkung von 
?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻 , welche bei 328 K nur noch in einem sehr engen Zusammensetzungsbereich beobachtbar ist.  
Die Drucksensitivität des Stoffgemisches ist in dem untersuchten Druckbereich deutlich geringer 
ausgeprägt. Einzig die Kombination aus relativ geringem Druck (10 MPa) und hoher Temperatur 
(328 K) (blaue Quadrate in c) führt im Vergleich zu höheren Drücken zu einer deutlicheren 
Abschwächung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  bis nahe an das Zweiphasengebiet heran. Bei konstanter Zusammensetzung 
von 𝑥𝐶𝑂2 = 0,10 (10 MPa; 328 K) wäre es dadurch bereits durch eine Temperaturänderung von 10 K 
möglich, das Stoffgemisch von einem nicht strukturierten in einen strukturierten Zustand zu 
überführen. 
Die Gemischdichte 𝜌𝑚𝑖𝑥 bei der CO2-Zugabe (Abb. 25 d) ist unabhängig von Temperatur 
und Druck stets kontinuierlich ansteigend, obwohl die Dichte von CO2 bei gleichen 
Umgebungsbedingungen stets unter der der äquimolaren W/Acn-Mischung liegt. Obwohl dies, wie 
bereits beschrieben, eventuell in dem nichtidealen Verhalten des Stoffgemisches begründet ist, kann 
der Verlauf von 𝜌𝑚𝑖𝑥 nicht in Bezug zu der Entwicklung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  gesetzt werden. Zum einen steigt 
𝜌𝑚𝑖𝑥 unabhängig von einer Stärkung oder Abschwächung von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  kontinuierlich und zum anderen 
scheint auch der größere Anstieg von 𝜌𝑚𝑖𝑥 bei hohen CO2-Anteilen bei 318 K und 328 K die Stärkung 
von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  ebenfalls nicht zu beeinflussen. 
Im Gegensatz hierzu scheint die Strukturierung des Gemisches vor jeglicher CO2-Zugabe, 
mit dem hier beschriebenen Verhalten von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝐻  in Zusammenhang zu stehen. In der Diskussion der 
binären Stoffgemische wurde festgestellt, dass das W/Acn-Stoffgemisch bei der äquimolaren 
Ausgangszusammensetzung bereits strukturiert mit größeren zusammenhängenden Wasser- und 
Acetonitrilnetzwerken vorliegt. Die Untersuchung im binären Gemisch wurde zwar nicht unter 
erhöhten Drücken durchgeführt, jedoch ist die Annahme eines geringen Druckeinflusses vertretbar. 
Da aus der Temperaturvariation des binären W/Acn-Gemisches hervorgeht, dass auch dieses 
Gemisch bei höheren Temperaturen deutlich weniger strukturiert ist, scheint die Strukturierung des 
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binären Gemisches (ohne CO2) ausschlaggebend dafür, ob die CO2-Zugabe diese Strukturierung 
weiter stärken kann – wie bei 308 K der Fall (Abb. 25 a) – oder eher strukturschwächend wirkt (328 K, 
Abb. 25 c). 
Die im Vergleich zu der Auswertung der binären Gemische deutlich weniger umfangreiche 
Auswertung ist zum einen darin begründet, dass stets nur eine Komponente über eine OH-Gruppe 
verfügt (Wasser) und diese daher nicht von OH-Gruppen anderen Komponenten getrennt werden 
muss. Zum anderen ist die Bestimmung idealer molarer Spektren und partieller molarer Spektren für 
Stoffgemische mit drei Komponenten deutlich umfangreicher. So müssten für die Berechnung der 
partiellen molaren Spektren nicht nur das W/Acn-Gemisch über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich vermessen werden, sondern zusätzlich zu jedem W/Acn-Verhältnis eine 
CO2-Verdünnungsreihe untersucht werden. Der Herausforderung lag bei dem ternären Stoffgemisch 
daher in der Auflösung der sehr geringen Gesamtänderung des Raman-Shifts von ?̅?𝑚𝑖𝑥
𝑂𝐻  von 1 cm-1, 
aus der dennoch ausreichend Rückschlüsse über die molekulare Strukturierung dieses Stoffgemisches 
gezogen werden mussten. 
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7 Zusammenfassung und Ausblick 
Im Raman dieser Arbeit sollten binäre und ternäre Stoffgemische in einem 
Mikrokapillarsystem (MKS) mittels optischer Messtechnik hinsichtlich ihrer molekularen 
Strukturierung untersucht werden. Dies wurde durch die Kombination unterschiedlicher 
Auswertemethoden ermöglicht, welche alle gemeinsam haben, dass sie auf der Auswertung des 
Schwerpunktes des isolierten Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung basieren. Für die 
Auswertung der binären Stoffgemische W/MeOH, W/EtOH und W/Acn konnten durch die 
kombinierte Auswertung von molaren-, partiellen molaren- und idealen molaren Raman Spektren, 
unterschiedliche Regime der molekularen Strukturierung identifiziert werden. Insbesondere für die 
beiden Stoffgemische W/MeOH und W/EtOH erlaubte die Berechnung partieller molarer Raman-
Spektren und deren Interpretation umfassendere Rückschlüsse als es über die direkte Auswertung 
der Raman-Spektren möglich gewesen wäre. Durch die Berechnung der partiellen molaren Raman-
Spektren konnte die Raman-Intensität der OH-Streckschwingung des Gemisches in die der einzelnen 
Komponenten – Wasser und MeOH/EtOH – aufgeteilt werden. Weiterhin soll sich diese Arbeit durch 
die hohe Dichte der Messpunkte über den kompletten Zusammensetzungsbereich, bei drei 
unterschiedlichen Temperaturen auszeichnen. Die Resultate stehen im Einklang mit bereits 
veröffentlichten Ergebnissen in einer kontrovers geführten Debatte, und stellen somit einen Beitrag 
für die zunehmend detailliertere Beschreibung der stark von H-Bindungen beeinflussten 
wasserenthaltenden Lösungen dar. 
Des Weiteren wurde das Verhalten eines ternären Stoffgemisches bestehend aus Wasser, 
Acetonitril und CO2 unter erhöhten Drücken bis 22 MPa und drei Temperaturen untersucht. Für die 
Auswertung musste eine abweichende Auswertemethodik entwickelt werden, die geeignet ist, 
kleinste Änderungen im Schwerpunkt des isolierten Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung (+-
 0,1 cm-1) reproduzierbar beschreiben zu können. Dadurch war es möglich den Einfluss des CO2 auf 
ein äquimolares W/Acn-Gemisch zu beschreiben, welches, aufbauend auf den Ergebnissen der 
Untersuchung der binären Gemische, bereits ohne CO2-Zugabe strukturiert vorliegt. Es konnte 
gezeigt werden, dass sich die CO2-Zugabe, in Abhängigkeit von Temperatur und Druck, entweder 
strukturstärkend oder strukturschwächend auswirken kann. 
Alle hier untersuchten Komponenten sind weit verbreitete Lösungsmittel in der 
Verfahrenstechnik. Daher sind die Löslichkeitseigenschaften der Stoffgemische, welche auch 
abhängig von der molekularen Anordnung sind, beispielsweise in der Partikelherstellung von 
entscheidender Bedeutung. Durch die Bestimmung der Temperatursensitivität der molekularen 
Strukturierung der binären Gemische können Wege aufgezeigt werden, Prozessparameter gezielt zu 
optimieren oder neue Prozessschritte zu entwickeln. Im ternären W/Acn/CO2-Gemisch war zudem 
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die Drucksensitivität Gegenstand der Untersuchung, da hier aufgrund der Beteiligung einer bei 
Standardbedingungen gasförmig vorliegenden Komponente, ein erhöhter Druckeinfluss erwartet 
wurde. Die Beeinflussung der Löslichkeitseigenschaften über eine Druckvariation bietet für den 
Prozess den Vorteil, dass sie äußerst schnell und mit geringerem Energieaufwand realisiert werden 
kann. Im Gegensatz zu dem, in einer anderen Arbeit untersuchten W/Ac/CO2-Gemisch, konnte für 
das W/Acn/CO2-Gemisch jedoch keine große Drucksensitivität festgestellt werden. 
Bei allen hier durchgeführten Versuchsreihen wurde ein für diese Arbeit neu aufgebautes 
luftbeheiztes MKS eingesetzt. Vorteile gegenüber den klassischer Weise eingesetzten 
Hochdrucksichtzellen mit variablen Innenvolumen (HPVVVC) ergaben sich insbesondere durch die 
Möglichkeit, die Zusammensetzung des Stoffgemisches über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich schnell und reproduzierbar ohne ein zwischenzeitliches Befüllen oder 
Entleeren, wie es bei der Nutzung der HPVVVC erforderlich gewesen wäre, variieren zu können. 
Weiterhin wurde das Messvolumen innerhalb des MKS so ausgelegt, dass es möglichst frei zugänglich 
ist und das MKS somit auch mit anderen optischen Messtechniken wie SANS und SAXS kombiniert 
werden kann, die einen großflächigeren optischen Zugang benötigen. 
Aufbauend auf dieser Arbeit ergeben sich verschiedene Verbesserungsoptionen hinsichtlich 
der Auswertemethodik oder des MKS. Die Optimierung der Auswertemethodik beruht insbesondere 
auf der Kombination der Auswertung der binären und der ternären Stoffgemische. So könnten die 
Standardabweichungen der binären Gemische durch die Auswertung jedes einzelnen aufgenommen 
Raman-Spektrums und nachgestellter Mittelwertbildung reduziert werden, da die größten Fehler bei 
Auswertung der Spektren und nicht bei der Aufnahme der Spektren entstehen. Zusätzlich kann für 
die binären Gemische ein Fit-Model für die Isolierung des Raman-Spektrums der OH-
Streckschwingung entwickelt werden, welches in der Lage ist, über den kompletten 
Zusammensetzungsbereich das sich hierbei stark ändernde Raman-Spektrum der OH-
Streckschwingung zuverlässig nachzubilden. Umgekehrt kann die Auswertemethodik der binären 
Gemische, mit molaren-, partiellen molaren-, und idealen molaren Raman-Spektren, auf die 
Auswertung des ternären Gemisches übertragen werden, um detailliertere Informationen über die 
molekulare Anordnung zu erhalten. In den binären und ternären Stoffgemischen kann weiterhin die 
Änderung des Schwerpunktes des Raman-Spektrums der OH-Streckschwingung, welche hier nur in 
relative Änderungen der mittleren Stärke der H-Bindungen übersetzt wurde, hinsichtlich der 
absoluten Änderung der Stärke der H-Bindungen ausgewertet werden. 
Die Temperierung des MKS durch die Luftheizung ist aufgrund der äußerst geringen 
spezifischen Wärmekapazität von Luft anfällig für starke Änderungen der die das MKS umgebenden 
Raumtemperatur. Eine exakt konstante Temperatur des Messvolumens ist für die Auswertung der 
OH-Streckschwingung von entscheidender Bedeutung, da diese stark von der Temperatur beeinflusst 
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wird – 1 K Temperaturänderung im Messvolumen führt zu einer Verschiebung des Schwerpunktes 
um 1 cm-1. Abhilfe könnte eine komplette Einhausung des MKS mit zusätzlicher 
Temperaturregulierung schaffen. Abschließend bietet das MKS ideale Voraussetzungen für die 
Automatisierung des Versuchsaufbaus, da nach dem Hochfahren des Systems (vgl. Abschnitt 4.3) nur 
noch die Pumpenansteuerung, die Erfassung der Gemischdichte und die Spektrenaufnahme von 
einer Software automatisiert werden muss, um die Daten einer kompletten Messreihe ohne 
weiteren Arbeitseinsatz erfassen zu können. 
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Anhang  A83 
Anhang 
Auflistung der untersuchten Stoffgemische und deren 
Zusammensetzungen 
Aus den nachfolgend aufgelisteten Volumenströmen ?̇?𝑖 kann mithilfe der molaren Massen 
𝑀𝑖 und Dichten der Reinstoffe 𝜌𝑖 der Stoffmengenstrom ?̇? nach Gleichung (27) und damit der 





Tabelle 3: Auflistung aller in dieser Arbeit untersuchten Gemischzusammensetzungen der drei binären 
Gemische W/Acn, W/MeOH und W/EtOH sowie des ternären W/Acn/CO2-Gemisches. Für die 
binären Stoffgemische sind zudem die gemessenen Gemischdichten für 308 K, 318 K und 3 28 K 
dargestellt. Für das W/Acn/CO2-Gemisch sind die untersuchten Zusammensatzungen abhängig von 
der Temperatur (308 K, 318 K und 328 K), da diese das Zweiphasengebiet des Stoffgemisches 
beeinflusst. 















0 200 0,00 1,00 999 998 997 
11 190 0,02 0,98 990 988 990 
22 180 0,04 0,96 985 980 980 
31 168 0,06 0,94 977 972 968 
41 162 0,08 0,92 968 963 959 
50 155 0,10 0,90 957 953 951 
58 147 0,12 0,88 951 946 940 
67 142 0,14 0,86 944 937 935 
72 130 0,16 0,84 936 929 927 
77 121 0,18 0,82 927 921 918 
84 116 0,20 0,80 919 914 908 
112 90 0,30 0,70 887 880 874 
128 66 0,40 0,60 861 853 847 
145 50 0,50 0,50 838 830 823 
161 37 0,60 0,40 819 811 804 
176 26 0,70 0,30 803 794 787 
186 16 0,80 0,20 789 780 773 
195 15 0,82 0,18 786 778 771 
200 13 0,84 0,16 784 775 768 
200 11 0,86 0,14 781 773 766 
170 8 0,88 0,12 779 771 764 
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182 7 0,90 0,10 777 769 762 
210 6 0,92 0,08 774 766 758 
190 4 0,94 0,06 773 764 756 
230 3 0,96 0,04 771 762 754 
230 2 0,98 0,02 769 761 753 
200 0 1,00 0,00 768 759 752 
       















0 200 0,00 1,00 999 998 997 
9 200 0,02 0,98 991 991 990 
18 190 0,04 0,96 985 985 984 
25 175 0,06 0,94 979 979 977 
32 164 0,08 0,92 974 973 972 
40 160 0,10 0,90 971 970 965 
49 160 0,12 0,88 965 962 959 
55 150 0,14 0,86 959 958 955 
62 145 0,16 0,84 954 954 949 
69 140 0,18 0,82 949 948 944 
73 130 0,20 0,80 944 941 939 
101 105 0,30 0,70 921 918 913 
120 80 0,40 0,60 897 894 888 
139 62 0,50 0,50 875 870 866 
159 47 0,60 0,40 853 849 843 
168 32 0,70 0,30 833 828 823 
180 20 0,80 0,20 814 808 803 
185 18 0,82 0,18 810 805 799 
189 16 0,84 0,16 807 801 795 
193 14 0,86 0,14 803 797 791 
198 12 0,88 0,12 799 793 787 
202 10 0,90 0,10 796 789 784 
208 8 0,92 0,08 792 785 780 
210 6 0,94 0,06 789 782 776 
214 4 0,96 0,04 785 778 773 
216 2 0,98 0,02 782 775 769 
200 0 1,00 0,00 778 772 766 
       















0 200 0,00 1,00 999 998 997 
Anhang  A85 
12 185 0,02 0,98 989 989 988 
24 180 0,04 0,96 980 980 980 
34 165 0,06 0,94 973 973 971 
45 160 0,08 0,92 966 964 962 
53 148 0,10 0,90 959 957 955 
61 138 0,12 0,88 953 951 948 
67 127 0,14 0,86 946 943 941 
75 122 0,16 0,84 939 937 932 
82 115 0,18 0,82 933 930 925 
90 111 0,20 0,80 926 923 918 
115 83 0,30 0,70 898 893 888 
138 64 0,40 0,60 872 867 861 
152 47 0,50 0,50 851 845 840 
165 34 0,60 0,40 833 826 821 
174 23 0,70 0,30 816 810 805 
194 15 0,80 0,20 802 796 790 
192 13 0,82 0,18 799 793 788 
187 11 0,84 0,16 797 791 785 
199 10 0,86 0,14 794 788 782 
190 8 0,88 0,12 792 786 780 
204 7 0,90 0,10 790 782 778 
186 5 0,92 0,08 787 780 775 
203 4 0,94 0,06 784 779 772 
233 3 0,96 0,04 781 774 770 
159 1 0,98 0,02 779 772 768 
200 0 1,00 0,00 777 771 766 
    
Wasser / Acetonitril / CO2 (308 K) 
?̇?𝑨𝒄𝒏 / µl min
-1 ?̇?𝑪𝑶𝟐  / µl min
-1 ?̇?𝑾 / µl min
-1 𝒙𝑨𝒄𝒏 𝒙𝑪𝑶𝟐  𝒙𝑾 
180 0 62 0,500 0,000 0,500 
180 2 62 0,497 0,007 0,497 
180 4 62 0,493 0,013 0,494 
180 6 62 0,490 0,020 0,490 
180 8 62 0,487 0,026 0,487 
180 10 62 0,484 0,032 0,484 
180 12 62 0,481 0,039 0,481 
180 14 62 0,478 0,045 0,478 
180 16 62 0,475 0,051 0,475 
180 18 62 0,472 0,057 0,472 
180 20 62 0,469 0,063 0,469 
180 22 62 0,466 0,068 0,466 
Anhang  A86 
180 24 62 0,463 0,074 0,463 
 
Wasser / Acetonitril / CO2 (318 K) 
?̇?𝑨𝒄𝒏 / µl min
-1 ?̇?𝑪𝑶𝟐  / µl min
-1 ?̇?𝑾 / µl min
-1 𝒙𝑨𝒄𝒏 𝒙𝑪𝑶𝟐  𝒙𝑾 
180 0 62 0,500 0,000 0,500 
180 4 62 0,494 0,013 0,494 
180 8 62 0,487 0,025 0,488 
180 12 62 0,481 0,037 0,482 
180 16 62 0,475 0,049 0,476 
180 20 62 0,470 0,060 0,470 
180 24 62 0,464 0,072 0,464 
180 28 62 0,459 0,082 0,459 
180 32 62 0,453 0,093 0,454 
180 36 62 0,448 0,104 0,448 
180 40 62 0,443 0,114 0,443 
      
Wasser / Acetonitril / CO2 (328 K) 
?̇?𝑨𝒄𝒏 / µl min-1 ?̇?𝑪𝑶𝟐  / µl min
-1 ?̇?𝑾 / µl min-1 𝒙𝑨𝒄𝒏 𝒙𝑪𝑶𝟐  𝒙𝑾 
180 0 62 0,500 0,000 0,500 
180 5 62 0,492 0,016 0,492 
180 10 62 0,484 0,032 0,484 
180 15 62 0,476 0,047 0,477 
180 20 62 0,469 0,062 0,469 
180 25 62 0,462 0,076 0,462 
180 30 62 0,455 0,090 0,455 
180 35 62 0,448 0,103 0,449 
180 40 62 0,442 0,116 0,42 
180 45 62 0,436 0,129 0,436 
180 50 62 0,429 0,141 0,430 
180 55 62 0,424 0,153 0,424 
Anhang  A87 
Zusammenfassung der Auswertemethodik der binären Stoffgemische 
 
Abb. 26: Zusammenfassende Darstellung der Auswertung eines W/MeOH-Gemisches bei  = 0,84 , des sen 
Raman-Spektren bei 308 K und 0,4 MPa erfasst wurden. Links, von oben nach unten: 
Untergrundkorrektur mittels Spline-Polynom (BLC), Entfernung des CH-Anteils des Raman-Spektrums 
(CHS), Berechnung der molaren Raman-Spektren (Molar) und Berechnung der par tiellen mol aren 
Raman-Spektren für Wasser und Methanol in der Mischung mit der jeweils anderen Komponente 
(Part. molar). Rechts, von oben nach unten: Isolierter OH-Anteil molarer Raman-Spektren für  die 
Reinstoffe Wasser und Methanol und das damit berechnete ideale molare Gemischspektrum (blau) 
im Vergleich zu dem realen molaren Gemischspektrum (schwarz). 
Anhang  A88 
Tabelle 4: Zu Abb. 26 ergänzende Auflistung der ausgewerteten Raman-Spektren, sowie der daraus 
berechneten Schwerpunkte und der aus den Schwerpunkten abgeleiteten Größen. 
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